





Dampfdrucke 
flüssiger Stoffe bei niedrigen Temperaturen. 


Von 
C. Drucker, E. Jimeno und W. Kangro. 


(Mit 18 Figuren und Diagrammen im Text.) 
(Eingegangen am 19. 6. 15.) 


Die Veranlassung zu den Versuchen, welche hier beschrieben werden 
sollen, gab, wie an anderer Stelle auseinandergesetzt werden wird, der 
Wunsch, den Verlauf der Dampfdrucktemperatur-Kurve mit dem der 
Abhängigkeit der Fluidität von der Temperatur zu vergleichen. Wie 
schon vor mehreren Jahren von Drucker und Kassel!) betont und 
später von anderen Autoren?) näher ausgeführt worden ist, müssen diese 
beiden Eigenschaften in enger Beziehung zueinander stehen; und um 
dies in einem Temperaturgebiete zu prüfen, das bisher noch nicht unter- 
sucht worden ist, hat Herr Prof. Guzman die Fluidität einiger Flüssig- 
keiten bis gegen — 100° C hinunter bestimmt. Da für diese Stoffe da- 
mals?) so gut wie keine Dampfdruckmessungen bei tiefen Temperaturen 
ausgeführt waren, so haben wir derartige Versuche angestellt. Es sind 
inzwischen auch von anderer Seite solche Messungen veröffentlicht 
worden, und mit diesen werden wir uns weiter unten zu beschäftigen 
haben. 

Wir haben drei Manometerformen benutzt, von denen zwei für 
Dampfdruckmessungen unseres Wissens bisher noch nicht verwendet 
worden sind. Da die zu bestimmenden Drucke von etwa 40mm Hg bis 
hinab zu 0-001 mm Hg reichten, gelegentlich noch darunter, so genügte 
ein Instrument nicht*). Wir haben erstens ein Mc Leod-Manometer be- 
nutzt, zweitens ein Huygensmanometer, das von 1 mm aufwärts bis 40 mm 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 374 (1911). 

2) Z.B. O. Faust, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 97 (1912). 

®) Diese Versuche wurden im Jahre 1912 begonnen und im folgenden Jahre 
vorläufig abgeschlossen. Die Publikation konnte aus äusseren Gründen noch nicht 
erfolgen. 

4) Betreffs empfindlicher Manometer, die für Dampfdruckmessungen angewendet 
worden sind oder angewendet werden können, sei verwiesen auf Haber und Kersch- 
baum, Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 296 (1914); Smits, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 
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brauchbar war, und endlich ein Huygensmanometer mit horizontalem 
Rohr, welches unseres Wissens noch nicht gebraucht worden ist und 
unten beschrieben werden wird. Es erlaubte Messungen bis zu Drucken 
von 1-5mm Hg mit einer Genauigkeit von rund 0-001 mm auszuführen. 


I. Die Versuche mit dem Mc Leod-Manometer, 


welche Herr Dr. Jim6no ausgeführt hat, mögen zunächst beschrieben 
werden, Das Instrument eignete sich, da die untersuchten Stoffe praktisch 
ideale Dämpfe geben, sehr gut für unseren Zweck, jedoch sind die Ergeb- 
nisse trotzdem leider nur mässig genau, weil die Temperaturbestimmung mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Es möge aber gleich betont 
werden, dass diese Unsicherheit nur in diesem Falle besteht, und zwar 
dadurch verschuldet ist, dass wir ein Pentanthermometer und ein etwas 
primitiv konstruiertes Temperaturbad benutzen mussten, und dass sie 
später beseitigt werden konnte. Da Herr Dr. Jim6no bei Ausbruch des 
Krieges nach Spanien zurückkehrte, war es nicht mehr möglich, diese 
Versuche noch zu verbessern. 

Das Instrument zeigt Fig. 1. Eine Kugel A von etwa 100 ccm war 
unten mit einer Nullmarke und mit einem Quecksilbereinlass mit Hahn 
versehen und trug oben ein Rohr mit Millimeterteilung, das seitlich 
den Dampfeintritt durch einen zweiten Hahn erlaubte. Oberhalb dieses 
Aufsatzes begann die Teilung, und das Rohr lief in ein zweites, viel 
engeres Rohr aus, welches gleichfalls Millimeterteilung trug. Seitlich war 
das Druckrohr angesetzt, das ebenfalls aus einem engen und einem 
weiten Teile bestand und natürlich stets möglichst weit evakuiert war. 
Die weiten Röhren erlaubten Kompression vom 10fachen bis etwa zum 
100 fachen des Anfangsdruckes auszuführen, und mit den engen Röhren 
konnte man dann weiter bis etwa zum 5000 fachen Werte gehen. Diese 
hohe Übersetzung kam natürlich nur für sehr kleine Anfangsdrucke zur 
Anwendung. Der Quecksilbereinlass hatte die in der Figur dargestellte 
Form mit Luftfalle, weil durch den Kautschukschlauch, der zur Nivel- 
lierbirne führte, langsam Luft einzudringen vermochte!). 

Vom Manometerhahn a führte ein Rohr zum Substanzbehälter D, 


385 (1402); Dieterici, Ann. d. Phys. (8) 51, 47 (1893); 62, 616 (1897); Scheel und 
Heuse, Zeitschr. f. Instramentenk. 29, 344 (1909); Lord Rayleigh, Zeitschr. f. 
physik, Chemie 37, 713 (1901); 41, 71 (1902); 52, 705 (1904); Rolla, Acc. Line. [5] 
18, II, 365 (19089); Henry, Journ. d. Phys. [5] 3, 652 (1913); Mündel 85, 435 
(1913), daselbst weitere Zitate; Knudsen, Ann. d. Phys. [4] 32, 809 (1910); 44, 
425 (1914). 

1) Das Instrument wurde später umgebaut, so dass, wie bei anderen modernen 
Mc Leod-Manometern, der Kautschuk vermieden wurde. 
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einem Rohr mit Glasschliff!) und Hahn, zur Gaedepumpe und zu einem 
3lasrohr C, das mit ausgeglühter Kohle gefüllt war. Die Substanz wurde 
in einem zugeschmolzenen Schwanzkügelchen an einem Glasring b auf- 
gehängt und im geeigneten Moment durch Erschüttern zum Abfallen 
gebracht, worauf es auf dem im Rohr unten angebrachten kleinen Zinn- 
blocke zerbrach. Bevor dies geschah, wurde mittels der Pumpe das 
Vakuum so weit als möglich getrieben, dann das Kohlerohr geöffnet 
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Fig. 1. 


und mit flüssiger Luft gekühlt, endlich der Druck mittels des Mc Leod- 
Manometers bestimmt und, wenn sich dieser als klein genug ergab, der 
Versuch begonnen. Das Kügelchen wurde zerbrochen, während das 
Substanzrohr geschlossen war; dann kühlte man dieses mittels flüssiger 
Luft und evakuierte in der beschriebenen Weise nochmals, eventuell 
nach Auftauen der Substanz ein drittes Mal, um die noch vorhandene 
Luft zu entfernen. Dann wurde das Bad untergestellt, der Hahn zum 


!) Alle Schliffe waren mit Siegellack gedichtet. 
33* 
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Manometer geöffnet, und nach einiger Zeit die Temperatur abgelesen, 
worauf man den Hahn schloss und die Kompression begann. Diese 
wurde so weit über verschiedene Marken des Kompressionsrohres ge- 
trieben, als es möglich war, und man erhielt so eine Serie von Zahlen, 
welche durch ihre Übereinstimmung zeigten, dass das Boylesche Ge- 
setz anwendbar war, und demnach einen Mittelwert des Anfangsdruckes 
ergaben. Sodann wurde noch ein zweites Mal Dampf eingelassen und 
die Messung wiederholt. In der Regel erwies sich die Wiederholung 
r als unnötig. 

Das Bad bestand aus einem Dewarbecher 
mit Handrührer und Alkohol oder Petroläther. 
Es wurde mittels flüssiger Luft auf die ge- 
wünschte Temperatur gebracht und dann mittels 
eines Hilfsapparates auf dieser gehalten. Dieser 
Apparat (vgl. Fig.2) bestand aus einem doppel- 
wandigen Rohr mit seitlichem Hahnrohransatz, 
welcher den Zwischenraum auszupumpen und 
nach Wunsch wieder mit Luft zu füllen er- 

= laubte. In das innere Rohr kam etwas flüssige 
I Luft, und das Ganze wurde in das Bad ein- 
getaucht. Ergab das Thermometer zu geringe 
Temperaturkonstanz, so wurde in den Zwischenraum etwas Luft ein- 
gelassen und dadurch die Wärmeleitung befördert, so dass Abkühlung 
des Bades erfolgte. Man konnte so Temperaturen von nahe an — 100°C. 
fast eine Stunde lang auf Bruchteile eines Grades konstant halten. 

Gemessen wurde die Temperatur mittels eines von der Reichs- 
anstalt geeichten Pentanthermometers, bzw. eines mit diesem verglichenen 
Laboratoriumsinstrumentes. Die Ablesung konnte zwar auf 0-19 gemacht 
werden, aber da die Eichung auf 0-5° abgerundet war, so war schon 
hierdurch ein Fehler von + 0-2° möglich gemacht. 

Dazu kam noch, dass das Thermometer nicht ganz eingetaucht 
werden konnte und infolgedessen eine Fadenkorrektur nötig wurde. 
Diese wurde zwar in der üblichen Weise mit einem Hilfsthermometer 
so gut als möglich bestimmt, jedoch war sie sehr gross (bis zu einigen 
Graden bei den mittleren Temperaturen von etwa — 50°) und somit 
bezüglich der Zehntelgrade unsicher. Wir glauben darum, dass der 
Temperaturfehler dieser Versuche 1° oder etwas mehr erreichen kann, 
wenn auch nicht in allen Fällen, so doch im Intervalle von etwa — 40 
bis — 60°, 

Das Mc Leod-Manometer war geeicht durch Ausmessen der Volu- 














Fig. 2. 
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mina von Röhren und Kugel mittels Quecksilber und Vergleich mit 
einem Ölmanometer, das Öl von direkt bestimmtem spezifischem Ge- 
wicht enthielt. Alle Drucke sind zu verstehen als mm Hg von 0°, 

In den folgenden Tabellen führen wir nur beobachtete und korri- 
gierte Temperaturen, 2° und ?yorr., und Mittelwerte p der Dampfdrucke 
an. Bei allen Substanzen ergab die Kompression im Manometer die 
Gültigkeit des Boyleschen Gesetzes bei Zimmertemperatur. 

Was die untersuchten Stoffe selbst betrifft, so waren sie in der 
üblichen Weise gereinigt. Äthylalkohol wurde aus 99°, haltendem 
Handelspräparat destilliert und über Ca0 getrocknet, Äthyläther über 
Natrium getrocknet, Aceton war von Kahlbaum bezogen (aus Bisulfit), 
ebenso Toluol. Alle Stoffe zeigten die normalen Siedepunkte. 


Tabelle 1. Tabelle 3. 
Äthylalkohol. Toluol. 


Ixorr. p tkorr. p 
— 99.3 0.00126 — 91.9 0-00170 
— 95-7 0.00174 — 85.0 0-00317 
— 91-8 0-00239 — 81-7 0-00474 
— 84:7 0-00438 — 77-4 0.00740 
— 81-5 0.00596 — 67-5 0.0202 
— 70.9 0-0174 — 64-3 0.0294 
— 61.2 0-0440 — 57-7 0.0604 
— 52.6 0-1029 — 48-1 0.138 
— 41-0 0.296 — 38-0 0.393 
— 39-3 0-388 


Tabelle 4. 
Tabelle 2. Äthyläther. 


Aceton. ee p 
txorr. p — 111-8 — 112-8 0-.00516 
— 12.8 — 14.6 0.00837 — 109.2 — 110.0 0-.00812 
— %-9 — 92.9 0.0107 — 103-7 — 104-0 0-0190 
— 83-7 — 86-2 0.0287 — 94-6 — %-0 0.0715 
— 743 — 77.4 0.1237 — 83.3 — 8558 0.315 
— 65-8 — 69.1 0.431 


Die Darstellung dieser Versuche in Kurven zeigt merklich die 
Unsicherheit der Temperaturbestimmung; doch dürfte der Verlauf der 
Kurven über das ganze Temperaturintervall dem richtigen nahe kommen. 
Da, wie schon erwähnt, die Temperaturunsicherheit in gewissen Ge- 
bieten auf etwa +1° geschätzt werden kann, so sind gemäss der nahezu 
logarithmischen Abhängigkeit der Dampfdrucke von der Temperatur für 
als richtig angenommene Temperaturwerte die zugehörigen Dampf- 
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drucke als um etwa 2 bis 3°, unsicher anzusehen. Dass diese Schätzung 
richtig ist, wird der Vergleich mit den anderen Versuchen zeigen. 


II. Versuche mit dem horizontalen Huygens-Manometer. 


Für diese weiteren, zum Teil gemeinsam mit Herrn Dr. W. Kangro 
ausgeführten Versuche wurde eine prinzipiell vielleicht nicht neue, je- 
doch, wenigstens in dieser Form, bisher noch nicht benutzte Kon- 
struktion verwendet, die sich kurz als ein horizontales Huygens-Mano- 
meter beschreiben lässt. Dieses Instrument verbindet bekanntlich den 
Vorteil, dass die Dämpfe nur mit Quecksilber in Berührung kommen, 
mit der Empfindlichkeit eines Ölmanometers. Die Empfindlichkeit eines 
gewöhnlichen vertikalen Huygens-Manometers lässt sich nicht über den 
Wert!) treiben, der einem mit derselben Flüssigkeit gefüllten einfachen 
Manometer zukommt, ist vielmehr stets kleiner. Man kann sie aber be- 
liebig steigern, wenn man den einen Schenkel horizontal legt, wodurch 
das Konstruktionsprinzip dem der Töplerschen Libelle verwandt wird. 
In diesem Falle hängt nämlich die Empfindlichkeit nur vom Quer- 
schnittsverhältnis des engen und des weiten Teiles ab. Wenn z. B. der 
Durchmesser a (Fig. 3) gleich 2 cm, 5 
gleich 2 mm ist, so entspricht einem 
Millimeter Niveausenkung im Gefässe A 
ein Ausschlag von 10 cm im engen Rohr P. 
Da man die Querschnittverhältnisse fast 
beliebig wählen kann — beschränkt wird 
die Wahl wesentlich durch Reibung und 
Oberflächenspannung der zweiten Flüssig- 
keit — so lässt sich die Empfindlich- 

Fig. 3. keit ziemlich weit treiben. Da aber die 

Glasröhren gewöhnlich nicht ganz gerade 

sind, auch die genaue Horizontalstellung besondere Vorrichtungen er- 
fordern würde?), so wurde nicht versucht, eine sehr grosse Empfind- 
lichkeit zu erzielen, zumal diese zunächst wenigstens nicht nötig war. 

Es wurde den Gefässen A ein Durchmesser von je 26, dem Rohr B 
ein solcher von ca. 1-5 mm gegeben, so dass bei genau horizontaler 


96\2 
Lage von B 1 mm Quecksilberdruck at =) —= 150 mm Ausschlag in 











!) Vgl. die Formel für die Empfindlichkeit des Huygens-Manometers in Ost- 
wald-Luther, Hand- und Hülfsbuch, 3. Aufl., 1910, S. 147. 

2) Die bei der Töplerschen Libelle übliche Kompensation mittels Neigung 
erfordert Einschaltung von Glasfedern, welche hier möglichst vermieden werden 
sollten. 
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B entsprochen hätte. Die erzielten Ausschläge waren etwas geringer, 
hauptsächlich weil genaue Horizontalausrichtung nicht vorgenommen 
wurde, und bewegten sich um 130 mm im Durchschnitt. Zur Füllung 
wurde nicht Öl oder Wasser, sondern luftfreie Nonylsäure verwendet, 
die ziemlich grosse Fluidität und kleinen Dampfdruck hat, wodurch 
die Wahl eines geringen Durchmessers von B und die Vermeidung 
einer genauen Temperaturregulierung des Rohrs ermöglicht wurde, so 
dass nur die Gefässe A in ein kleines Wasserbad eingetaucht zu werden 
brauchten. 

Um das Instrument absolut zu eichen, was vor und nach jeder 
Messungsreihe geschah, wurde ein kleines Mc Leod-Manometer benutzt, 
dessen Konstruktion aus Fig. 1 ersichtlich ist und das nach Volumen 























kalibriert und mit einem Ölmanometer durchgemessen war. Das spezi- 
fische Gewicht des Öles — Sonnenblumenöl — war direkt ermittelt 


A an 1 
worden, und es entsprach 1 mm Überdruck im Olmanometer —— mm 


14-66 
Hg von 0°. 
Das Mc Leod-Manometer hatte, wie die Figuren 1 und 4 zeigen, 
zwei Messbereiche!). Die Kugel fasste 50 cem, die weite Röhre ca. 
10 cem, die enge ca. 0-2 ccm. 


‘) Der in Fig. 4 erkennbare Unterbau des Manometers bestand aus mehreren 
Lagen von Sandsäcken und Marmorplatten. Diese relativ billige Einrichtung, welche 
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Zur Evakuierung diente, da die Gaedepumpe des Instituts nicht 
mehr zur Verfügung stand, eine Boltwoodpumpe mit zwei Tropfröhren, 
wie sie in Fig. 5 dargestellt ist. Dieses im hiesigen Institut seit vielen 
Jahren gebräuchliche einfache Instrument, das sich, da man es selbst 
herstellen kann, durch Billigkeit auszeichnet, gestattet mit Sicherheit 
das Vakuum auf Quecksilberdampfdruck, also unter 0-001 mm Ag, zu 
treiben, wenn keine kondensierbaren Stoffe in die Tropfröhren kommen, 
diese überhaupt sauber gehalten werden, und arbeitet etwa ebenso 
schnell wie eine Töplerpumpe von 0-2 bis 0-3 Liter Gefässraum. Man 
pumpt mit der Wasserstrablpumpe vor, während das Quecksilber sich 
im Vorratsgefässe befindet, und setzt dann die Tropfhähne sowie die 
Lufteintrittshähne in Betrieb. 

Die Arbeitsweise gestaltet sich wie folgt. 

Man bringt die Substanz — etwa !, ccm — in einem kleinen zu- 
geschmolzenen Schwanzkügelchen in das Verdampfungsrohr A (Fig. 4), 
setzt dieses an den Schliff @!) und evakuiert mit der Wasserluftpumpe 
durch c, während der Hahn d geschlossen bleibt. Der Rest des Systems 
— Manometer und Pumpe — kann schon vorher evakuiert und in 
allen Versuchspausen leer gehalten werden. Ist in A Wasserdampf- 
druck erreicht, so wird vorsichtig durch den Hahn d weiter mit der 
Tropfpumpe evakuiert, bis das Vakuum etwa 0.001 mm erreicht hat. 
Dabei ist das Schutzrohr €’ in ein kleines Dewargefäss mit flüssiger 
Luft getaucht. Es wird sodann mit einem Mc Leod-Manometer B der 
Druck im Apparate geprüft, und dann von der Pumpe her, während 
d geschlossen ist, ein wenig Luft eingelassen. Der so bewirkte Aus- 
schlag des Manometers M entsprechende Druck wird im Me Leod ge- 
messen, alsdann evakuiert man wieder soweit als möglich und bestimmt 
wieder Druck und Ausschlag in M, so dass die Empfindlichkeit be- 
kannt ist. Hierauf werden die Hähne d und e geschlossen, das Sub- 
stanzkügelchen durch Eintauchen von A in warmes Wasser gesprengt, 
der Dampf mittels flüssiger Luft zum Gefrieren gebracht, und dann 
wieder evakuiert. Nunmehr wird ein Dewargefäss mit einem Bade von 


ich vor Jahren in der Zoologischen Station zu Neapel kennen lernte, leistet hin- 
sichtlich der Abdämpfung von Erschütterungen ungefähr das Gleiche wie eine 
Juliussuspension. Wesentlich ist als Unterlage eine Konsole von nicht zu grosser 
Masse in einer festen Hauptmauer, damit das Prinzip der Anordnung bestehen 
bleibt, welches in abwechselnder Schichtung von dämpfenden Lagen und grossen 
Massen besteht. Bei richtigem Aufbau kann man der Anordnung die feinsten Saiten- 
galvanometer anvertrauen. C. Dr. 


!) Alle Schliffe wurden mit Siegellack (weisser Vakuumkittlack von Lilien- 
dahl in Neudietendorf) gedichtet. 
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der gewünschten Temperatur untergestellt!) und die Messung begonnen, 
Nullpunkt und Ausschlag werden abgelesen, dann schliesst man d, eva- 
kuiert und wiederholt die Messung. So erhält man mehrere Werte, 
deren Übereinstimmung zeigt, ob alles in Ordnung ist, und wechselt 
dann das Bad. Am Schlusse der Serie wird der Dampf wieder mittels 
flüssiger Luft in A kondensiert; dann kann man die Hähne schliessen 
und die Substanzröhre zwecks Reinigung abnehmen. Gelegentlich setzt 
sich Dampf in Hahnfett fest; dann werden die Hähne neu gefettet?). 





Die Temperaturbäder wur- —_ 
den durch partielles Gefrieren- 
lassen von verschiedenen Stoffen 
mittels flüssiger Luft gewonnen. 
Man erspart dadurch Regulier- 
vorrichtungen?). Es kamen zur 
Verwendung: Alkohol, Toluol, 
Methylacetat, Isobutylacetat, 
Äthylpropionat, Chloral, Chloro- 
form, Metaxylol, Malonester, 
Chlorbenzol, Oxalester, Anisol, 
Äthylbenzoat, Brombenzol, Chlor- 
kohlenstoff, Diäthylanilin®) und 
einige andere Stoffe. Zwischen 
0 und — 20° wurden Eis-Salz- 
bäder benutzt, und zwar NaNO, 
(— 17%, KCl (—11°)und KNO, 
(— 39). 

Zur Messung der Tem- 
peratur diente ein Platinwider- 
standsthermometer, dessen Draht 
beiderseits in Glas eingebettet 








!) An Stelle eines Tischstativs wurde bierbei, wie die Figur zeigt, der sehr 
bequeme und stabile bekannte Meldesche Doppelklotz benutzt. 

®?) An Stelle der Hähne lassen sich wahrscheinlich die bekannten Quecksilber- 
ventile der Töplerpumpen mit Vorteil verwenden, was neuerdings von Stock emp- 
fohlen wurde. 

*) Über eine bequeme Temperaturregulierung mit Hilfe von flüssigem Kohlen- 
dioxyd soll an anderer Stelle berichtet werden. 

*, Der Schmelzpunkt stimmte auffallenderweise nicht mit der Angabe von 
Timmermans. Er lag bei verschiedenen Präparaten nicht bei — 38-8°, sondern 
bei — 21-4. Im übrigen ergab sich durchweg Übereinstimmung mit Timmermans’ 
sorgfältig ermittelten Werten. 
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war. Es hatte bei 0° 41.386 Ohm und blieb völlig konstant bei wieder- 
holter Prüfung. Geeicht wurde es mit einem von der Reichsanstalt 
geprüften Pentanthermometer, dessen Angaben auf 0.5° abgerundet 
waren. Die hierzu verwendete Messanordnung beruhte auf dem Prinzip 
der Wheatstoneschen Brücke und war wie folgt aufgestellt (vgl. Fig. 4). 

Ein Akkumulator war durch 100 Ohm geschlossen, und davon 
wurde bei 50 Ohm abgezweigt, so dass die Betriebsspannung ca. 1 Volt 
betrug. Drei Widerstände von je 50-00 Ohm!) (W,W,W,) dienten als 
drei Zweige der Brücke, der vierte wurde vom Thermometer 7 und 
einem Widerstandskasten R in Serie gebildet. In diesem Kasten wurde 
so viel Widerstand gezogen, dass der Thermometerzweig bis auf weniger 
als 0-5 Ohm gleich 50 Ohm war, je nach der zu messenden Tempe- 
ratur. In der zweiten Diagonalen des Brückensystems lag als Mess- 
instrument (@ ein Zeiger-Galvanometer von Siemens & Halske, wie es 
für Thermoelemente gebraucht wird. Dieses Instrument — von 436 Ohm 
Widerstand — gab für einen Teilstrich 0-0001 Volt an, hatte demnach 
eine Stromempfindlichkeit von etwa 2-3. 10" Ampöre pro Teilstrich, und 
eine Wattempfindlichkeit von 2.3.107!!, Die Zuleitungen, deren Ge- 
samtwiderstand 0-1 Ohm nicht erreichte, waren so abgeglichen, dass 
bei Kurzschluss des Thermometers gerade 50 Ohm im Widerstands- 
kasten gezogen werden mussten, um den Zeiger genau auf Null zu 
bringen. Dann bewirkte 1 Ohm weniger im Kasten einen Ausschlag 
von rund 30 Teilstrichen, und dieser Ausschlag blieb für mehrere Ohm 
noch nahezu proportional der Differenz gegen 50 Ohm, so dass, da bei 
der Messung stets bis auf 0-5 Ohm im Kasten abgeglichen wurde, der 
Ausschlag proportional der restlichen Widerstandsdifferenz gegen 50 Ohm 
gesetzt werden durfte. 0-1 Teilstrich konnte man noch ablesen, und 
dies entspricht also 0-.1:30 = 3.107? Ohm oder in Temperaturgraden 
rund 0.02% bei 0% oder 0-03° bei — 100°, was für unseren Zweck 
vollkommen ausreicht, da die Drucke, wenigstens bei tiefen Tempe- 
raturen, nicht genauer gemessen sind als etwa 0-1° entspricht. Die 
Temperaturen sind deshalb bei allen Angaben auf 0-1 abgerundet?). 

Bei der Berechnung der Temperatur wurde so verfahren, dass der 
aus der Eichkurve gewonnene Quotient: 


1) Diese vom Mechaniker L. K. Herrmann in Leipzig nach Vorschrift ge- 


bauten Widerstände waren gut abgeglichen, doch ist das in unserem Falle nicht 
nötig. 


2) Bei der Messung wurde der Strom höchstens etwa 10” geschlossen. Dies 
bedeutet Entwicklung Joulescher Wärme im Platindraht von rund 0-001 bis 0-005 
cal./sec oder total höchstens 0-01 bis 0-05 cal. Diese Menge ist so klein, dass sie 
sicher sofort vom Bade neutralisiert wird. 
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Fr RE a a+Pßt-+ri? 


als Funktion von W in einer Kurve dargestellt wurde, aus der dann 
für jeden gefundenen Widerstand der mittlere Temperaturkoeffizient x 
abgelesen werden konnte. Durch Division von W—W, mit x ergab 
sich dann . Dieses einfache halbgraphische Verfahren erspart die 
mühsame Berechnung mit drei Koeffizienten. Geeicht wurde zwischen 
— 30° und — 190° mit dem Pentanthermometer, zwischen — 30° und 
++ 50° mit ebenfalls von der Reichsanstalt geprüften und betreffs des 
Eispunktes von uns kontrollierten Quecksilberthermometern. Die Kurve 
des Widerstandsthermometers entsprach der Gleichung: 


W = 41.386 + 0.1418? — 17.1052? + 0.7.1073 1), 
oder relativ: 
W = 41-386 (1 + 0.003420? — 4.1.1072? -+1-7.107°#. (1) 
Im Verhältnis zu den in der Literatur‘ angegebenen Werten ist 
der hier gefundene Koeffizient auffallend klein. 


t W°®) x Mittel ber. 

+ 44.10 47-610 0.1408 

+ 43-92 47-583 0.1411 } 0.1410 0.1410 

+ 44:13 47-607 0.1410 

+ 16-58 43.736 0.1417 } 

+ 16.64 43.746 0-1418 
0-00 41-386 _ _ _ 

— 21.58 38-310 0.1424 0.1424 0.1424 

— 79.0 30-092 0.1430 

— 79:0 30.092 0-1430 | 

— 79.0 30-082 0.1431 

— 78-8 30.098 0.1432 

— 87-8 28.763 0.1437 | 


0.1418 0.1416 


0.1431 0.1433 


— 87-3 28-851 0.1435 
28.966 0.1434 


0.1435 0.1437 


13-422 0.1470 
13-449 0.1470 


0.1469 0.1470 


13-415 0.1468 | 


1) Bei der Ablesung des Thermometers war dieses entweder ganz eingetaucht 
und das doppelwandige Badgefäss nicht versilbert, oder es wurde das Thermometer 
in ein doppelwandiges Vakuumrohr eingesetzt und in dieses die Badflüssigkeit auf- 
gesaugt. 

2) Die Widerstände sind in den späteren Tabellen mit angeführt, damit eine 
eventuell genauere spätere Eichung noch bessere Verwertung der gemessenen 


Dampfdrucke ermöglicht. Die Tausendstel Ohm sind nur als Rechnungsstelle zu be- 
trachten. 
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Untersucht wurden vorläufig nur wenige Stoffe, nämlich Toluol, 
Äthylalkohol, Äthyläther, Aceton, »-Hexan, Chloroform, Chlorkohlenstoft, 
Jodbenzol und Wasser, und zwar die ersten fünf, weil die Kurven mit 
den Reibungskurven derselben Stoffe verglichen werden sollten, die, 
wie oben erwähnt wurde, Herr Prof. Guzman vor etwa zwei Jahren 


= 

















Fig. 6. 





hier gemessen hat und die anderweit veröffentlicht 
werden sollen, Wasser zwecks Vergleich mit den Er- 
gebnissen von Scheel und Heuse!), und Jodbenzol aus 
einem später zu erwähnenden Grunde. Es sollen aber 
diese Messungen noch weiter ausgedehnt werden. 

Die Substanzen wurden gut gereinigt, wie es bei 
jeder einzelnen angegeben ist, und von jeder wurden 
mehrere Serien aufgenommen. 

Die Drucke oberhalb 1-5 mm erforderten ein 
anderes Instrument. Wir haben für diesen Zweck ein 
gewöhnliches vertikales Huygens-Manometer benutzt, 
wie es in Fig. 6 gezeichnet ist. Die beiden weiten 
Gefässe hatten ca. 4cm Durchmesser, das Steigrohr 
2 mm. Das linke Rohr, ca. 5 mm weit, diente der 
Kommunikation mit dem Dampfbehälter. Das Instru- 
ment trug vor dem Verschliessen bei a einen Rohr- 
ansatz; dieser erlaubte, nachdem Quecksilber einge- 
füllt war, beide Seiten — unter Erwärmen der Ge- 
fässe — auszupumpen. Sodann wurde durch ihn die 
passende Menge Nonylsäure eingefüllt und wieder unter 
Erwärmen mit der Boltwoodpumpe evakuiert. Nach 
dem Erkalten wurde der Druck mittels des Mc Leod- 
Manometers geprüft und, da dieser kleiner war als 
0-01 mm Hg, der Ansatz bei a abgeschmolzen. Nach 
Montieren auf einem soliden Stativ vor einer Skala 
in einem hohen Glaszylinder, der als Temperaturbad 
diente, war das Manometer gebrauchsfertig. Seine 
Empfindlichkeit wurde mit Hilfe des früher erwähn- 


ten Ölmanometers bestimmt. Sie war wegen geringer Ungleichmässig- 

keit des Steigrohrquerschnittes nicht über die ganze Skala konstant, 

doch erreichte die Schwankung nicht mehr als 1°], des Mittelwertes. 

In jedem Intervall wurde der entsprechende Reduktionsfaktor benutzt. 

Im Mittel entsprach 1 mm der Skala 0.0825 mm Hg; so dass, da man 

auf 0-1 mm ablesen konnte, die absolute Genauigkeit rund + 0.008 mm 
!) Ann. d. Phys. [4] 29, 723 (1909); 31, 715 (1910). 
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Hg betrug. Die Temperatur des Apparates wurde nach Möglichkeit 
konstant gehalten, der kleine Temperaturkoeffizient experimentell er- 
mittelt und die Messung stets von den niedrigsten Werten an begonnen, 
um die kleinen Fehler zu vermeiden, die durch Haften der Flüssigkeit 
an der Rohrwand beim Sinken des Fadens verursacht werden und bei 
schnellem Sinken, das natürlich unbedingt zu vermeiden ist, 1 mm der 
Skala recht wohl erreichen können. 

Die Arbeitsweise war ganz die gleiche wie bei dem empfindlicheren 
Instrumente, 

Wir führen in den folgenden Tabellen die mit beiden Instrumenten 
gefundenen Werte zusammen an, obwohl sie niemals in einer Serie 
gemessen worden sind, und bezeichnen die mit dem letztbeschriebenen 
Manometer gefundenen Zahlen durch Sterne (*). 

Die untersuchten Substanzen waren wie folgt gewonnen. 

Toluol. Aus reinem Kahlbaumschen Präparat, getrocknet, destil- 
liert. Siedepunkt!) 109.50 bei 760 mm. 

Hexan. Kahlbaumsches Präparat „aus Propyljodid“, getrocknet, 
destilliert. Siedepunkt 68-7° bei 740 mm. 

Äthyläther. Reines Handelspräparat. Lange über Natrium ge- 
trocknet. 

Aceton. Aus Bisulfitverbindung, getrocknet und destilliert. Siede- 
punkt 55-4° bei 736 mm. 

Äthylalkohol. Aus 99°], haltendem Handelspräparat durch Trock- 
nen mit CaO und Fraktionieren gewonnen. 

Jodbenzol. Aus Handelspräparat. Getrocknet über CaCl, und 
fraktioniert. Siedepunkt 188-0° bei 760 mm. Vollkommen farblos. 

Chlorkohlenstoff. Aus Kahlbaumschem Präparat, über CaCl, 
getrocknet und destilliert. Siedepunkt 75-9°% bei 746 mm. 

Chloroform. Handelspräparat mehrfach mit konzentrierter Schwe- 
felsäure geschüttelt, mit Wasser gewaschen, im Dunkel über (a0, 
getrocknet, fraktioniert und frisch verwendet. Siedepunkt 60-5° bei 
740 mm. 

Wasser. Leitfähigkeitswasser von Kahlbaum. 

Um die Resultate mit denen anderer Autoren vergleichen oder in 
Zusammenhang bringen zu können, haben wir die Kurvendiagramme 
I—XI gezeichnet. Aus diesen geht hervor, dass sich unsere Zahlen be- 
sonders an die von Sidney Young gut anschliessen (Alkohol, Hexan, 


!) Die hier angegebenen Siedepunkte sind mit geprüften Thermometern be- 
stimmt, deren Faden ganz im Dampf lag. Sie waren meist konstant auf 0.1°. Die 
Druckangaben hier beziehen sich auf Hy von Zimmertemperatur. 
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W 
33.186 
33-216 
34-095 
34-668 
35-176 
36-461 
36-771 
36-807 
37-883 


32.164 


29.730 
27-560 
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Tabelle 5. 
Hexan. 
I. Serie. | II. Serie. 

t p lgp | W t p log p 
—%84 000 00-2 |3046 —72 019 006-1 
—-90 0009 095-3 | 32.176 —644 036 058—1 
—830 0050 070-2 |3216 —644 04053) 0.6071 
—644 0391  0592—1 | 3310 —578 0750 085—1 
—5173 0796  O-01—1 | 34098 —510 1412 0.1498 
570 0826 0916—1 | 34107 —509 1.895 0.1446 
—561 096 0962—1 | 29824 —806 00679) 082—2 
—5L1 1409 0.1488 | 27:56 — 966 0.009221) 0.96 — 3 

III. Serie, 

W t p log p 
34.025 — 515 1.29% 0.111 
34.078 — 51.2 1-34* 0.127 
35-117 — 48-9 2.44* 0-387 
36-585 2% 5-33* 0.727 
38-304 — 16 12.55* 1-0986 
39.864 — 10.7 25.04* 1-3986 
40.980 — 18 39.15* 1-5927 

Tabelle 6. 
Äthylalkohol. 
1. Serie. II. Serie. 

t p ler, | W t p log p 
57.4 0067 083—2 | 340853 —5l1 019 006-1 
—571 002 085—2 |34652 —-41 014  095—1 
—-510 0120 009-1 | 3515 —-45 054  0406—1 
—40 019 0228—1 | 3644 _ —-347 0641 0807-1 
—435 0249 039%-—1 | 36801 —321 088 098—1 
—345 064 0809-1 |, j 0016 00-2 
—344 0660 08191 | 2172 — 644 { 0.0232) 036 —2 
—321 080 0919-1 | 29433 —834 0:0080% 0-48 —3 
— 146 1722 02360 29365 —838 0.002872) 0.48 —3 

j 005 0.18 —2 
— 0.0937) 036 —2 
—813 0.003809 048-3 
— 93 0.000074) 0.8 —5 





Chlorkohlenstoff, Jodbenzol), sowie an die von Rex (Chloroform, Chlor- 
kohlenstoff) und etwas weniger gut an die von Regnault (Chloroform, 





Alkohol) und Barker (Toluol). Die Zahlen von Jim6no fallen wegen 


1) Mc Leod-Manometer. 
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III. Serie. 

t log p 
— 34:0 0-83 —1 
— 24.2 0.238 
— 16-5 0-509 
— 10.6 0-716 
— 28 0:977 
+ 55 1.2319 
+ 10.8 1.3809 
+11 1-3872 
+ 13-3 1-4624 


Tabelle 7. 
Äthyläther. 


. Serie. | III. Serie. 


W p log p | W t p log p 
26-784 0.04  064—2 | 27561 —%3 0078 0.892 —2 
27-520 0.073 0868-2 | 27.535 —94 0080 0.908 —2 
27-545 0085 0929 —2 | 27561 —-%3 0083 0919 —2 
27.763 0093 099-2 | 29.835 —805 0558 0747 —1 
28.375 0161 007 —1 | 9865 —803 - 0582 0765 —1 
28.768 0.233 0367 —1 | 29662 —817 0491 0691 —1 
29.186 0330 0519—1 | 29.689 —816 0506 0.704 —1 
29.768 0540 ° 0732 —1 | 30517 —-758 098 099-—1 
29.500 046 0629 —1 | 
29.659 0.437 0.688 —1 
30.246 0765 0884 —1 
24-129 0-0027 1) 0.43 —3 
24-486 0-0065') 0-81 — 3 
26.331 0.020) 0.30 —2 


IV. Serie, 

t p 10g p 
32-168 — 64-4 2.77% 0-443 
33.185 — 57.3 ".512* 0:709 
33.270 — 56-7 5-34* 0:728 
33.736 — 55.5 7-01* 0-846 
35-065 — 442 14-17* 1.1513 
36-388 — 35-0 26-95* 1-4306 
36.768 — 324 31-93* 1-5042 


der schon erwähnten Temperaturunsicherheit teilweise etwas aus den 
Kurven heraus. Die kürzlich von Mündel?) im Berliner Institut für 
physikalische Chemie gemessenen Zahlen stimmen im allgemeinen gut 


1!) Gemessen mit dem Me Leod-Manometer, wie weiter oben beschrieben. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 435 (1913). 
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Tabelle 8. 
Toluol. 
I. Serie. | II. Serie. 

Ww t p lgp | W t p log p 
3306 — 58:3 0-061 0.78—2 | 37.922 — 24-3 1-42 0-152 
34-057 — 51.2 0.121 0.083 —ı | 38-898 — 17-5 2-17 0-336 
34-691 — 47-5 0.186 0.269 —1 | 40.022 — 9.6 3-65 0-562 
36-011 — 37-7 0-503 0.702 —1 | 40-978 — 29 5-72 0.757 
36-411 — 34:9 0.631 0.800 —1 | 42.152 + 5-4 9.62 0-983 


36740 — 32-4 0-.778 0891 —1 | 43.531 +150 1677 1.2245 
37.899 — 245 1-438 0.1577 

37.9332 — 242 1.470 0.1673 

32.112 2 — 644°) 0.024 0.38 —2 

23835 — 8061) 00045 0465 —3 


Tabelle 9. 
Aceton. 
I. Serie. | IIL Serie. 

Ww t v log p | w t v log p 
29308 —842 0050 069-2 | 29648 —818 0081 091-2 
293 —837 009 07-2 | 3211 —65 0683 075 —1 

[296438 —818 0057 076—2] | 32.982 —588 1-09 0:0378 
[29:74 —812 0069 084—2] | 33223 —57.1 1270 01088 
33236 —570 122 011 | 008  045—2 
331068 —579 1.162 006538 | m..." 0.085°) 0.54 —2 
33164 —575 1183 0070 | 
| IV. Serie. 
I. Serie. ı # t p log p 
W t p leep !3050 —70 016 06-1 
29552 —823 002 086—2 |3218 —647 065 0816—1 
2963 —817 005 0-2 | 
29730 —813 0089 09-2 V. Serie. 
32159 —645 0602 070-1! W t p log p 
‚001 004-2 329 —571 120° 0.079 
m 8 | aan as 3408 —510 200° 0301 
ie 004  015—2 35158 —436 3.83* 0.589 
A —HE | 019% 088 3645 —34 798° 0.902 
| 37912 2 —M44 16417* 1.2059 
3752 —41 1648* 1.2169 
33906 —174 BA 14055 
398638 —107 3813*  1-5812 


zu ‚unseren Werten, doch zeigt sich in einigen Fällen auffallende 
Diskrepanz, so dass wir uns mit dieser Untersuchung etwas näher 





1) Mc Leod-Manometer. 
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ie 





Dampfdrucke flüssiger Stoffe bei niedrigen Temperaturen. 


Tabelle 10. 
Chlorkohlenstoff. 

W t p log p 
38-322 — 21-4 9.10* 0.959 
38-899 — 17-4 11-87* 1-0745 
39.860 — 10-7 18.10* 1-2577 
40.982 — 2.8 28.62* 1-4567 


Tabelle 11. 


Chloroform. 

W p log p 
32.198 0-557 0746 — 1 
33-098 0-957 0-981 — 1 
33-187 1.034 0.0145 
33-066 . 0:.96* 0.982 — 1 
33-140 1-03* 0.013 
34-104 1-90* 0.279 
34-925 3-06* 0-486 
36-372 6-:77* 0-831 
36-821 8-46* 0-927 
37-942 14-56* 1.1632 
38-899 22-26* 1:3476 
39.862 33-55* 1-5256 


Tabelle 12. 


Jodbenzol. 

W log p 
37-895 0-48 — 2 
38-898 0.74 — 2 
39.864 0.86 — 2 
40-376 — 71 0.92 — 2 
42.127 + 52 0.340 — 1 
42.244 + 61 0.413 — 1 
43.493 + 14-7 0.680 — 1 

_ + 18-31) 0.833 —1 


Tabelle 13. 
Wasser ?). 
I. Serie. II. Serie. 

W t p p W t p p 
36-398 — 34-9 0.170 0-165 36-523 — 34-1 0.178 0-180 
37-922 — 24.2 0-505 0-509 36-439 — 34.7 0.171 0.168 
34-050 — 51-3 0.029 0-025 34-631 — 47-3 0.043 0.041 

38.898 — 17-4 0-995 0-988 


!) Mit Hg-Thermometer gemessen. 


?2) p’ nach Scheel und Heuse (vgl. Landolt-Börnstein-Roth, 4. Aufl.)- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XC. 34 
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Diagramm IV. 
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Diagramm VI. 


beschäftigen müssen. Der Unterschied ist bei Hexan, Alkohol und 


Äther stellenweise recht merklich und geht bis auf etwa 2° der Tem- 
peratur oder etwa 0.06 des Logarithmus, was etwa 15°), des Dampf- 
druckes entspricht. Bei sehr tiefen Temperaturen bedeuten 10°), Diffe- 
renz allerdings nicht sehr viel, da der absolute Unterschied in die 
Grösse von etwa 0-01 mm fällt, bei höheren Temperaturen aber ist der 
absolute Unterschied doch ziemlich gross. Wir haben deshalb in den 
Diagrammen VIII bis XI Temperatur und Dampfdruck direkt zum Ver- 
gleich gebracht, wobei die ÖOrdinateneinheit Imm Hg ist, und hier 
finden wir Differenzen, die bis etwa 0-05 mm betragen. (Es muss wohl 
angenommen werden, dass die Unterschiede den Drucken und nicht 
den Temperaturen zuzuschreiben sind, da Mündel wie wir mit einem ge- 
prüften Platinwiderstandsthermomether arbeitete und bei dieser Messungs- 
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Diagramm VII. 


weise, sofern Substanzbehälter und Thermometer gleich temperiert sind, 
Übereinstimmung auf weniger als 0-10 leicht zu erzielen ist.) 

Noch merklich grösser aber ist der Unterschied bei Jodbenzol, 
einem Stoffe, den wir nur deswegen untersucht haben, weil die Diffe- 
renzen in anderen Fällen uns auffallend gross erschienen und wir des- 
halb eine Substanz hinzunehmen wollten, die noch anderweit gemessen 
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Diagramm IX. 


worden war. Für Jodbenzol hat nun schon L. Rolla!) mit einem 
Membranzeigermanometer von — 6° bis — 26° die Dampfdrucke ge- 
messen, und diese Zahlen, die Mündel gar nicht erwähnt, obwohl sie 
gleichfalls im Berliner Institute für physikalische Chemie bestimmt sind, 
liegen unserer Kurve bedeutend näher als die von Mündel. 

Wir sehen uns nicht in der Lage, eine Erklärung für die Unter- 
schiede aufzustellen, da die teilweise sehr knappe Beschreibung, die 
Mündel von seiner Arbeitsweise gibt, einer Kritik nicht zur Unterlage 
dienen kann, und möchten nur vermutungsweise der Meinung Ausdruck 
geben, dass als Ursache vielleicht die Anwesenheit von Luft oder 
Wasserdampf in Mündels Apparat in Frage kommen könnte. Mündel 
erwähnt zwar ausdrücklich, dass man in dieser Hinsicht sehr sorgfältig 
arbeiten müsse, aber er gibt nicht an, wie er während der Messung 
geprüft hat, ob diese Störung ausgeschlossen sei. Wir haben beobachtet, 





1) Acc. Line. cl. fisiche [5] 18, (IT) 365 (1909). 
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dass der erste gemessene Wert, bisweilen auch die folgenden, zu hoch 
ausfiel, und haben deswegen stets nach jeder Messung von neuem 
evakuiert und bei konstanter Temperatur so oft von neuem den Druck 
semessen, bis mehrere gleiche Zahlen gefunden waren. Es ist sehr 
wahrscheinlich, dass die Ursache dieser anfänglichen Änderung in der 
allmählichen Ablösung von Gas liegt, das an der Wand adsorbiert war, 
denn bekanntlich kann ein Raum bei der Prüfung als voll evakuiert 
erscheinen und doch noch an den Wänden mit einer Gashaut bedeckt 
sein!), die sich allmählich ablöst. Mündel erwähnt nicht, ob er ebenso 
verfahren ist, und ebensowenig, wie gross der Luftdruck vor Beginn 
der Messungen war. In dieser Beziehung gibt er nur an, dass er seine 
Töplerpumpe „bis zu ihrer vollständigen Leistungsfähigkeit ausgenutzt“ 
hat. (Wir haben stets mit dem Mc Leod-Manometer geprüft, ob der 
Druck auf 0-001 mm reduziert war.) 

Ob nun diese Vermutung richtig ist, sei dahingestellt. Sie ist jeden- 
falls wahrscheinlicher als die Annahme einer falschen Messung des 
Druckes, weil die Differenzen von Stoff zu Stoff etwas variieren. 


Berechnung der Versuche. 


Was nun die rechnerische Darstellung der Ergebnisse betrifft, so 
kommt für sie in erster Linie die bekannte thermodynamische Formel 


lgp=4A+ = +ClgT+DT+ET +... (2) 


in Betracht, die auch von anderen Autoren vielfach benutzt wird. Sie 
gilt, wenn der gesättigte Dampf dem Gesetze pv = RT folgt und gegen- 
über der Flüssigkeit ein sehr grosses spezifisches Volumen hat. Die 
zweite Bedingung ist sicher erfüllt, die erste wahrscheinlich, weil der 
Dampf sehr verdünnt ist. Wenn ausserdem die Differenz der spezifischen 
Wärmen von Flüssigkeit und Dampf linear von der Temperatur abhängt, 
so endet die Formel mit dem Gliede D.7, da alle höheren Glieder Null 
werden, und in dieser Gestalt wird die Formel jetzt meist benutzt. Die 
Konstante © ist von Nernst?) vor einigen Jahren als eine universelle, 
nicht vom Stoff abhängende Grösse angenommen worden, die gleich 
1:75 sein soll. Nernst hat allerdings diese Annahme als vorläufige be- 
zeichnet und scheint sie auch jetzt nicht mehr für richtig zu halten?), 
aber die Zahl 1-75 wird von vielen Autoren, auch von Herrn Nernsts 


1) Vgl. z.B. Scheel und Heuse, Verh. d. Phys. Ges. 6, 785 (1909). 

?®) Nachr. Akad. Göttingen 1906, S. 11. 

®) Vgl. Pollitzer, Berechnung chem. Affinitäten nach dem Nernstschen 
Wärmetheorem, S$. 47. 
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Schülern, ohne weitere Erörterung als richtig benutzt, und es scheint 
uns deshalb nötig, sie an dem Versuchsmaterial nochmals zu prüfen. 
Es ist klar, dass, wenn Ü von vornherein festgelegt ist, die unbekannte 
Zahl A, sowie B, das die Verdampfungswärme bei 7 = 0 anzeigt und 
direkter Messung nicht zugänglich ist, andere Werke bekommen können 
oder müssen, als wenn ( erst aus den Dampfdruckwerten berechnet 
wird; und dasselbe gilt von D, welches den ersten Temperaturkoeffi- 
zienten der Differenz der spezifischen Wärmen enthält. Wir sind nun 
bei einigen flüssigen Stoffen in der Lage, den Temperaturverlauf der 
spezifischen Wärmen bis zu ziemlich tiefen Temperaturen als bekannt 
ansehen zu dürfen, jedenfalls ungefähr ebenso weit, als die Dampfdruck- 
messungen reichen; und wir können deshalb prüfen, ob die Vernach- 
lässigung von E, bzw. noch höheren Gliedern, gerechtfertigt ist. 

Zu diesem Zwecke wollen wir einige Stoffe der Berechnung unter- 
werfen, deren spezifische Wärmen in hinreichend grossem und tiefem 
Temperaturgebiete gemessen worden sind. Es liegen jetzt für Alkohol, 
Äther und einige andere Stoffe Messungen der spezifischen Wärmen im 
flüssigen Zustande bis — 90° hinab vor!), und wir können diese mit 
den für höhere Temperaturen gefundenen älteren Werten zu einer 
Formel vereinigen, die das in Betracht kommende Dampfdruckgebiet 
umfasst. Bezeichnen wir mit ce, die spezifische Wärme im flüssigen Zu- 


stande, mit die Celsiustemperaturen, so lauten die Zahlen für Äthyl- 
äther: 


i 17 Autor 
— 91-4 0-514 Battelli 
— 745 0516 i 
— 50.0 0-517 M 
— 36-1 0-519 5 
— 2.3 0.523 ” 
0 0.529 Regnault 
+ 30 0-547 M 
Für Äthylalkohol erhalten wir: 
t Cr Autor 
—%07 0-457 Battelli 
— 82.7 0-459 ü 
— 71-2 0-463 © 
— 38-4 0-486 ® 
— 28-0 0-497 ® 
— 20 0.505 Regnault 
+9 0.547 er 
+2%0 0.593 Timofejew 
ne 0.648 Regnault 


!) Battelli, Physikal. Zeitschr. 9, 671 (1908). 
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Diese Zahlen lassen sich nun durch eine lineare Formel keines- 
falls wiedergeben, wie eine graphische Darstellung sofort zeigen kann, 
wohl aber durch eine quadratische. Demnach müsste, da die spezifischen 
Wärmen der Dämpfe in dem bisher untersuchten Temperaturgebiete 
nahezu linear verlaufen, das Glied ET? der Formel 2 unbedingt be- 
rücksichtigt werden. Berechnet man aber die Formeln, so ergibt sich 
ein quantitativ unmögliches Resultat. Die spezifische Wärme der Flüssig- 
keit steigt nämlich dann gegen tiefe Temperaturen hin wieder an, und 
erreicht, gegen T = 0 extrapoliert, einen Wert, der aller Wahrschein- 
lichkeit nach den noch auszuführenden Messungen vollkommen wider- 
sprechen würde. Es kommt hinzu, dass dem Nernstschen Wärme- 
theorem gemäss die spezifische Wärme des flüssigen Stoffes gegen Null 
konvergieren soll, während beispielsweise bei Äther den bisherigen Ver- 
suchen gemäss etwa der Grenzwert 0-5 bis 0-6, d. h. eine Molarwärme 
von 40 bei 7 = (0, zu erwarten wäre. Ein ähnlich unwahrscheinliches 
Resultat liefert die Kurve des Dampfes. 

Für die Dämpfe liegen Messungen im Gebiete tiefer Temperaturen 
nicht vor. Die bei höheren Temperaturen gewonnenen Zahlen lassen 
sich durch lineare Formeln darstellen. In den folgenden Tabellen be- 
deutet ec, die spezifische Wärme. 


Äthyläther Alkohol 


t Autor t c, Autor 


q 
25—111 0.428 Wiedemann 108—220 0.453 Regnault 
27-189 0.462 A 350 0.613 Thibaut 
69— 224 0.480 Regnault 
350 0.601 Thibaut 


Nehmen wir an, dass der Temperaturverlauf linear sei, so erhalten 
wir folgende Tabellen für die mittleren Temperaturen /,: 


Alkohol 
€, ber. 
68 4: 0-432 
108 . 0-456 
147 . 0-479 
350 . _ 


während die Formeln 


C, = 0.601 — 0.00060 (350 — ?) (Äther) 


3 
©, = 0.613 — 0:00087 (350 — t) (Alkohol) @) 


zu den unter c,ber. verzeichneten Werten führen. Hierzu ist zu be- 
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merken, dass der Wert für Alkohol, da er aus dem geringen vorliegenden 
Material nicht abgeleitet werden konnte, nach der Formel!) 


1, Diese Formel ist vor 4 Jahren von mir [Zeitschr, f. Elektrochem. 17, 472 
(1911)) veröffentlicht und so ausführlich begründet worden, dass hier darauf ver- 
wiesen werden kann. In jener Abhandlung war eine allgemeine Formel für die 
spezifische Wärme von Gasen, speziell idealen Gasen, aufgestellt und am Tatsachen- 
material geprüft worden. Da sie teils überhaupt nicht beachtet, teils abfällig kriti- 
siert worden ist, so möchte ich hier nochmals auf sie hinweisen, zumal seit damals 
neues Zahlenmaterial beschafft worden ist. Ich hatte, unter gewissen Vorbehalten, 
die Formel aufgestellt, dass die molaren Wärmen bei konstantem Drucke und kon- 
stantem Volumen sich ergeben zu 


(= R(2+05’+(r—De 
C, = R(l+05v + (—1):), 


wo R die Gaskonstante, » die Atomzahl, e eine zunächst unbekannte Grösse be- 


deutet, die zwischen 0 und 1 liegt. Da weiter gezeigt werden konnte, dass e in 
vielen Fällen der Zahl 0-5 sehr nahe liegt, so folgte daraus 


C,=R(r+ 15) 
C,=R(v, +05) 
_ Bat + 15 
C, v»+ 05 

Damit war also zum ersten Male die Möglichkeit geschaffen worden, 
diese Grössen vorauszuberechnen, und bei der Prüfung war meist gute 
Übereinstimmung gefunden worden. In den Fällen merklicher Differenz war darauf 
hingewiesen worden, in welcher Weise die Abweichungen vom idealen Gaszustande 
die Berechnung beeinflussen und sowohl C, wie C, zu gross machen können, und 
es war gezeigt worden, wie die Annäherung an die Idealität bessere Erfüllung der 
Formel bewirkt. Nun sind inzwischen neue Messungen bekannt geworden, und wir 
wollen an einigen Beispielen zeigen, wie die Ergebnisse zu den Formeln passen. 
Thibaut [Ann. d. Phys. (4) 35, 347 (1911)] hat CO,, SO, H,S und Äthyläther 
untersucht und gefunden, dass die ersten drei Stoffe bei 1 Atmosphäre für k die 
Werte 1.300, 1-258, 1-337, bei etwa !/, Atmosphäre dagegen 1-279, 1-273, 1-322 lieferten, 
während ich berechnet hatte k — 1-285. Es ist also durch die Verdünnung, wie 
in diesen Fällen zu erwarten, bessere Übereinstimmung erzielt worden. Noch 
schlagender ist das Beispiel des Äthers, für welchen ich 1.064 berechnet hatte, 
während die Zahlen der Literatur zwischen 1-02 und 1-1 lagen. Thibaut fand, für 
Druck von 214mm Hg, k = 1.062: meine Berechnung erwähnt er nicht. 

Es ist also in jener Abhandlung eine Aufgabe zwar nicht ganz, aber wenigstens 
zu einem sehr erheblichen Teile gelöst worden, der gegenüber die kinetische Theorie 
fast völlig versagt hat. Wenn in einem Referate (Beibl. zu den Annalen der Physik 
1912) meine Überlegungen als „wenig einleuchtend“ bezeichnet worden sind, so 
kann ich allerdings ruhig abwarten, ob vielleicht später einmal dieses Einleuchten 
erfolgen wird; wenn aber der Herr Verfasser jenes Referates die Absicht gehabt 
hätte, sachlich zu berichten, so hätte er die eben nochmals festgestellte Tatsache 
erwähnen müssen, dass meine Formeln experimenteil verifiziert sind. 


©. Drucker. 
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de R 
m 0.0025 - % (»— 1) = 0.00087 


berechnet ist, in welcher »—= 9, R=2, M = 46. 

Die Extrapolation auf 7 —= 0 würde für Äther etwa c, = 0.23, für 
Alkohol e = 0.08 ergeben, d.h. also Molarwärmen von etwa 18 bzw. 4. 
Besonders der Wert für Äther ist zwar sehr gross, doch aber viel 
kleiner als der für ce, extrapolierte, und das widerspricht aller Wahr- 
scheinlichkeit. Wenn wir diese Zahlen als richtig annehmen wollten, so 
würde für 7=0 «—c,>0 bleiben, und zwar würde beispielsweise 
für Äther sein 

G— 6, = 0.3712 — 1.526.103 7 + 2-49.10=* T?, 


was für die Dampfdruckformel 


log p = A— = + 13:88 log T— 0-01236 T+ 6:72.0"° T? 


ergeben würde. 

Aus diesen Formeln würde eine sehr grosse Temperaturabhängig- 
keit der Verdampfungswärme bei tiefen Temperaturen folgen, und ab- 
gesehen davon ist der Faktor von log 7 so gross, dass man ihn auf 
weit mehr Stellen berechnen müsste, als die experimentelle Genauigkeit 
erlaubt. Die Formel ist somit nicht nur unwahrscheinlich, sondern auch 
praktisch unbrauchbar. 

Wenn wir annehmen, dass c, nach einer Exponentialfunktion gegen 0 
konvergiert, so wird die Kurve von c, entweder — falls man sie nach 
einer linearen oder quadratischen Formel extrapoliert — die von ec, 
etwas oberhalb T = 0 schneiden müssen, wie schon Nernst annahm, 
oder sie wird möglicherweise ebenfalls nach einer Exponentialfunktion 
gegen Null konvergieren, und dann braucht c,—c, nie kleiner als Null 
zu werden. In jedem Falle wird dann die Darstellung von e,— ce, durch 
eine lineare Formel streng genommen nicht erlaubt sein, und eine 
Formel von der Gestalt wie 


log p —A+ 5 +0. T+ DT 


darf deshalb nur als Interpolationsnäherungsformel betrachtet werden. 

Aus Gründen, die hier nicht weiter besprochen werden sollen, 
halten wir es für wahrscheinlich, dass der Verlauf der Molarwärmen!) 
etwa nach dem Diagramm XII erfolgt, welches für Äther nach den ge- 


’) Mit diesem Ausdruck soll nur das Produkt von spezifischer Wärme und 
normalem Molargewicht bezeichnet, nicht aber eine Annahme über das wirkliche 
jeweilige Molargewicht von Dampf oder Flüssigkeit verbunden werden, 
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messenen Zahlen gezeichnet ist, so dass also die zweite Annahme von 


Nernst resultiert, nach welcher für 7 0 die Molarwärme C, aller 


Dämpfe stets gleich 5 Cal. ist!), dass sie vielleicht aber auch — doch 


weniger wahrscheinlich — gleich der der kondensierten Stoffe auf 


Null sinkt. 

Es zeigt sich bei der Berechnung, dass man auch dann mit dem 
vierten Gliede DT abschliessen kann, wie dies Nernst auch getan hat; 
doch darf nie vergessen werden, dass die Formel lediglich als Inter- 
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Diagramm XI. 


polationsformel gelten darf, und dass eine streng richtige Formel so- 
wohl an Stelle von D.T andere Glieder enthalten, wie auch für A 
andere Zahlenwerte ergeben würde. Denn in Übereinstimmung mit 
Nernsts Darlegungen über sein Wärmetheorem zeigt sich, dass der 
Zahlenwert der Integrationskonstanten wesentlich von der 
über den Temperaturverlauf der spezifischen Wärmen ge- 
machten Annahme abhängt. So wie wir die Grössen 0, D usw. 
ändern, variiert A sehr merklich, während B davon ziemlich wenig be- 
rührt wird. Das Beispiel des Äthyläthers kann uns dies zeigen. 


*) Vgl. Pollitzer, Berechnung chemischer Affinitäten nach dem Nernstschen 
Wärmetheorem, S. 47. 
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Wenn wir setzen 
so ergibt sich 


log p =444+ ClogT-+ DT, 


und zwar ist dann für Äther, aus vier Dampfdruckwerten berechnet, 


log p = — 1.584 — Ed + 8.070 log T— 0:-014217. (I) 


Nehmen wir an, dass 
4—t, = .cT--BT?, 


was ebenfalls möglich ist, da wir ja über den wahren Temperaturver- 
lauf von ce, zurzeit noch sehr unvollkommen unterrichtet sind, so folgt 


logp=4+ 7 + CT+ DT: 


oder speziell für Äther, wiederum aus den Dampfdruckwerten berechnet, 

1782 
7 

Setzen wir in I willkürlich © = 1.750, so ergeben unsere Zahlen 


log p = + 7.556 — en + 1.750 log T— 0.008855 7, (IM) 


log p = +8.101— + 0:00972 T— 0:0000264 T?. (N) 


während Mündel nach seinen eigenen Messungen 


1716-2 A a Linn m 
log p = 5.6977 — = + 1:75 log T— 0.005175 7 


und nach denen von Young 
959. 
logp = 7.4684 — 1 s + 1:75 log T— 0.008381 T 
berechnet. Wenn endlich nach der schon erwähnten Annahme (vgl. 
S. 546) CO = 2.500 gesetzt wird, so erhält man 
log p = + 5-807 — nn + 2.500 log T— 0.00959 7. (IV) 


Wir sehen also, dass für B und A die Werte 


B — 1612 — 1782 — 1947 — 1716-2 — 1959-7 — 1913 
A — 71.584 -+ 8.101 + 7.556 + 5.6977 + 7.4684 + 5.807 


resultieren, dass also B von den enormen Schwankungen von A nur 
wenig berührt wird. 
Wir wollen nun die Berechnungen für Äthyläther nach diesen vier 
Formeln betrachten. In der folgenden Tabelle sind unter p unsere 
35* 
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Messungsresultate, unter I, II, III, IV die nach den Formeln (I), (II, 
(III), (IV) berechneten Werte von p zusammengestellt, wobei diejenigen 
Zahlen, aus denen die Konstanten berechnet wurden, mit einem Stern 
bezeichnet sind. 


Tabelle 14. 

ei p I u III IV 
273-1 184.9! 191 180 188 188 
963-1 111-8°) 121 114 116 115 
255-1 62.991 70-3 66-7 67-3 67-3 
240-7 31-93 31-.93* 31.93* 31-93* 31-93* 
238-1 26-95 27-4 270 27-0 27-0 
228-9 14-17 14-3 14-2 14-2 14-2 
219-6 701 7-.01* 7-01* 6-98 6-95 
216-4 5-34 5-38 5-35 5-37 5-41 
215-8 5-12 5-12 5-15 5-11 5-08 
208-7 2-77 2.77* 2.77* 2.77* 2-77# 
195-4 0.765 0.743 0.731 0.745 0.738 
192-8 0.582 0-562 0-557 0-561 0.556 
192-6 0.558" 0-556 0-548 0.552 0.548 
191-5 0-506 0-486 0.484 0-486 0-484 
191-4 0-491 0.483 0-480 0-483 0-479 
191-3 0-487 0-479 0-475 0-479 0.474 
190-2 0-426 0-422 0-41 8 0-421 0-431 
187-9 0.330 0.329 0-329 0.330 0.327 
185-1 0.233 0.233 * 0.233 * 0.233* 0-.233* 
182-4 0.161 0.166 0.166 0.165 0-167 
178-2 0-093 0.100 0.199 0.094 0-098 
176-8 0.081 0.084 0-082 0.081 0.081 
176-7 0-083 0.083 0-081 0.081 0-080 
175-7 0.073 0-073 0.075 0-071 0-070 
171-5 0.044 0.040 0-044 0-.040 0.039 
168-4 0-020 0.026 0.026 0-020 0-.025 
153-3 0-0027 0.0023 0.0022 0-0021 0-0021 


Diese Tabelle zeigt also, dass in der Tat jede dieser vier Formeln 
Dampfdruckwerte liefert, welche den experimentell gefundenen fast 
gleich sind, und dass ausserdem diese vier berechneten Werte selbst 
dann gut zusammenstimmen, wenn das Experiment von ihnen um Be- 
träge abweicht, die wahrscheinlich die Messungsfehler schon ein wenig 
übersteigen (z. B. bei T= 191-5 oder 7 = 195-4). Nun unterschei- 
den sich aber die Konstanten A hier um rund 15 Zehner- 
potenzen, sie liegen zwischen +81 und — 7-6; daraus geht 
also hervor, dass siesich lediglich auf Grund der Dampfdruck- 





ı) Nach S. Young. 
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messungen, die bis jetzt vorliegen, gar nicht berechnen lassen, 
vielmehr einfach als unbekannt zu betrachten sind. Man könnte sie sogar 
willkürlich gleich Null setzen und dennoch mit passenden Werten der 
andern Konstanten die Versuche darstellen. Selbst wenn wir von Formel 
(I) absehen, besteht immer noch eine Differenz von mehreren Zehner- 
potenzen. 

Die Ursache dieser grossen Unsicherheit liegt natürlich darin, dass 
— wie für höhere Temperaturen und Drucke bereits bekannt ist!) — 
schon drei willkürliche Konstanten eine meist recht gute Dar- 
stellung der Dampfdrucke erlauben. Man ist ja nun aber gezwungen, 
für die Temperaturabhängigkeit der Differenz der Molarwärmen eine 
Formel mit mindestens zwei Konstanten zu benutzen, demnach in 
die Dampfdruckformel, A inbegriffen, wenigstens vier Konstanten ein- 
zusetzen; und es ist klar, dass die vier oder fünf Koeffizienten einer 
Formel sehr wenig eindeutig bestimmt sind, wenn man die Experimente 
schon durch drei Konstanten darstellen kann. 

Demnach lassen sich die Konstanten A — und im Zusammenhange 
damit C und D — aus den Dampfdrucken allein jetzt nur mit sehr 
geringer Zuverlässigkeit ermitteln. Um sie so feststellen zu 
können, dass sie mehr sind als einfache Interpolationskoef- 
fizienten, müsste man anders verfahren. 

Man müsste entweder die Temperaturen, bei welchen die Dampf- 
drucke gemessen wurden, so tief wählen, dass sie im Gebiet des starken 
Abfalls der Molarwärmen liegen — was allerdings bei Flüssigkeiten 
meist nicht möglich sein wird — oder man müsste den Temperatur- 
verlauf der spezifischen Wärmen selbst bei hinreichend tiefen Tem- 
peraturen feststellen, d. h. also besonders die fast ganz fehlenden ex- 
perimentellen Daten für Dämpfe beschaffen, und endlich könnte man 
direkt den Temperaturverlauf der Verdampfungswärme bestimmen. Alle 
drei Wege kommen auf hinreichend genaue Festlegung des Temperatur- 
verlaufs der Molarwärmen hinaus, und es wurde ja auch schon hervor- 
gehoben, dass die Konstante A in erster Linie von den für Ü und D 
gewählten Daten abhängt. 

Wie wenig charakteristisch die aus Dampfdrucken berechneten 
Zahlenwerte der Koeffizienten sind, zeigen einige der in der bereits 
erwähnten, unter Leitung von Herrn Nernst entstandenen Abhandlung 
von Mündel enthaltenen Fälle. Von den dort untersuchten Substanzen 
sind nämlich einige im festen Zustande gemessen worden, ein Um- 


») Vgl. P. Juliusburger, Ann. d. Phys. [4] 3, 618 (1900). 
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stand, den Mündel gar nicht erwähnt. So hat er Chlorkohlenstoff, der 
bei etwa — 23° schmilzt, zwischen — 50 und — 70° untersucht, Essig- 
säure (Schmelzpunkt etwa + 16°) zwischen — 10 und — 35°, und 
Zinnchlorid zwischen — 30 und — 52°, so dass, vorausgesetzt, dass 
der in der Literatur angegebene Erstarrungspunkt (— 33°) richtig ist, 
sogar fester und flüssiger Stoff in eine Kurve zusammengezogen sind. 
Trotzdem vergleicht Mündel seine aus diesen Zahlen. berechneten 7 
Koeffizienten mit den von Nernst aus den Youngschen Messungen 
der flüssigen Stoffe abgeleiteten und stellt fest, dass die Werte der 
Koeffizienten fast identisch seien. Betreffs A würde dies auch nicht 
auffallend sein, da ja A die „chemische Konstante“ Nernsts repräsen- 
tiert, welche für festen und flüssigen Stoff denselben Wert haben soll. 
B dagegen gibt gemäss der Ableitung entweder die Verdampfungs- 
oder die Sublimationswärme an, und diese müssten sich, selbst wenn 
sie bei 7 = 0 identisch werden sollten, was Mündel vielleicht ange- 
nommen hat, doch wenigstens in ihren Temperaturkoeffizienten unter- 
scheiden. Dass die beiden Wärmen bei 7T= 0 nicht identisch sind, % ei 
wird in der gleichfalls aus dem Nernstschen Laboratorium hervorge- 


gangenen Abhandlung von Barker!) angenommen, der für festes Naph- d 
talin B= — 3436, D= — 0.000943, für flüssiges B— — 2954, n 
D = —0.00483 aus den Dampfdrucken ableitet und die Werte sogar 

zur Berechnung der Schmelzwärme und der Schmelztemperatur ver- i 
wendet — einer Berechnung übrigens, bei der natürlich der für A R 


gefundene Wert überhaupt nicht in Betracht kommt. 

Wenn nun der Unterschied zwischen festem und flüssigem Stoff 
in den für die Dampfdrucke bestimmenden Koeffizienten gar nicht er- 
kennbar ist, obwohl es sich der Berechnung von Barker zufolge bei B 
um mehr als 10°, des berechneten Wertes der Konstanten, bei D um 
noch mehr handeln dürfte, so beweist dies zwar wiederum die 
grosse Anpassungsfähigkeit der benutzten Formel, aber sehr 
wenig für die Richtigkeit der in ihr auftretenden Zahlen- 
werte der Koeffizienten. | 

Betreffs des Koeffizienten B, also der Verdampfungswärme bei | 
T=0, muss übrigens auffallen, dass er für die doch ziemlich stark 
verschiedenen Stoffe, die Mündel untersucht hat, immer nahezu den- 
selben Wert ergibt. Stellen wir die von Mündel aus seinen eigenen (I) 
und aus Youngs (lI) Messungen abgeleiteten Werte von B zusammen, 
so ergibt sich folgende Tabelle: 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 335 (1910). 











Dampfdrucke flüssiger Stoffe bei niedrigen Temperaturen. 


Stoff I uU 
Chlorbenzol 2196-2 2276 
Brombenzol 2121-5 2431-7 
Jodbenzol 2260 2651 
Hexan 1968-4 1806-0 
Heptan 1846-5 2106 
Oktan 2272-8 2385-6 
[Zinnchlorid 2379-2 2255-2] 
[Chlorkohlenstoff 1871-3 1794-8] 
[Essigsäure 2143-4 2217-5] 
Äther 1716-2 1959-7 
Methylalkohol 2079-6 2077-3 
Äthylalkohol 2480-2 2400-2 
Propylalkohol 2362-3 2764-1 


Aus unseren Messungen leiten sich ganz naheliegende Werte ab 
(z. B. für Äther 1947 nach III, 1913 nach IV, 1782 nach II, 1612 
nach I). Bedenkt man, mit wie geringer Sicherheit die Koeffizienten 
zurzeit berechnet werden können, so erscheint die Vermutung zulässig, 
dass B eine universelle Konstante ist, dass also bei 7’ = 0 alle Stoffe 
die gleiche Verdampfungswärme haben. Aus gewissen Gründen, die 
hier noch nicht angeführt werden können, glauben wir ein solches 
Verhalten sogar für recht wahrscheinlich halten zu sollen, doch wird 
es zweckmässig sein, die genauere Feststellung von 5 nach einer der 
S. 549 angedeuteten Methoden abzuwarten. 

Versuche dieser Art sollen noch vorgenommen werden; auch werden 
die Dampfdruckmessungen weiter ausgedehnt werden, sobald die Um- 
stände dies gestatten. 


Zusammenfassung. 


In dieser Abhandlung wurden zwei Verfahren zur Messung von 
kleinen Dampfdrucken bei tiefen Temperaturen beschrieben und gezeigt, 
dass als Messinstrumente sowohl das Mc Leod-Manometer wie auch 
das Horizontalmanometer nach dem Prinzip von Huygens zuverlässige 
Messungen bis auf weniger als 0.001 mm Hg genau erlauben. Mit 
diesen Instrumenten, sowie mit einem gewöhnlichen Huygens-Mano- 
meter, wurden die Dampfdrucke von Hexan, Äthylalkohol, Äthyläther, 
Toluol, Chloroform, Aceton, Chlorkohlenstoff, Jodbenzol und Wasser im 
Temperaturgebiete von etwa +15 bis — 100° — je nach der Sub- 
stanz etwas verschieden — gemessen. Es fand sich meist gute Über- 
einstimmung mit den bereits vorliegenden Zahlenwerten der Literatur, 
speziell guter Anschluss an die sehr zuverlässigen Zahlen von Sidney 
Young. 
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Die Anwendung der Kirchhoff-Duprö-Rankineschen Dampt- 
druckformel zeigte, dass diese auf vier Glieder entwickelt, die Versuche 
gut darzustellen vermag, sowohl wenn alle vier Koeffizienten frei aus 
der Kurve abgeleitet werden, wie auch dann, wenn einer davon will- 
kürlich festgelegt ist, ferner aber, dass die Zahlenwerte dieser Koeffi- 
zienten vorläufig lediglich als rein empirische Grössen betrachtet werden 
dürfen, da man sie sehr verschieden wählen und trotzdem den Tat- 
sachen genügen kann. Dies bedeutet, dass es zurzeit nicht möglich 
ist, die sogenannten „chemischen Konstanten“ aus lediglich Dampf- 
drucken eindeutig abzuleiten, welche — wie die hier gemessenen -— 
Temperaturen entsprechen, die noch weit vom absoluten Nullpunkte 
entfernt sind. Um diese Grössen genau zu bestimmen, müsste man für 
diese Temperaturen den Verlauf der spezifischen Wärmen kennen, was 
zurzeit noch nicht der Fall ist. . 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut, 
Juni 1915. 











Elektrische Leitfähigkeit 
bei der Oxydation des Benzaldehyds und des Pinens. 


Von 
W.P. Jorissen und J. A. Vollgraff. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 6. 7, 15.) 


Bei Oxydationsprozessen hat man bis jetzt — ausgenommen bei 
Flammen — nur im Falle des Phosphors (Phosphortrioxyds) eine deut- 
liche Zerstreuung einer elektrischen Ladung beobachtet!). Vergeblich 
hat man versucht, bei der Oxydation anderer Substanzen eine loni- 
sierung der Luft nachzuweisen?). H. Elster und J. Geitel untersuchten 
auf Veranlassung des einen von uns?) die Sache bei Benzaldehyd, 
Terpentinöl und Triäthylphosphin; sie fanden keine Erhöhung, sondern 
sogar eine Erniedrigung der Leitfähigkeit der Luft, welche sie der 
Bildung von Molionen zuschreiben. Unabhängig von ihnen haben R. 
Schenck, F. Mihr und H. Banthien‘) bald darauf gefunden, dass 
Benzaldehyd, Triäthylphosphin und verschiedene andere Stoffe „bei der 
Oxydation am Zerstreuungskörper des Elektroskops keinerlei Zerstreuung 
der Ladung“ bewirken. 

Wie einer von uns schon im Jahre 1905 bemerkt hat°), könnte 
es sein, dass eine Erhöhung der Leitfähigkeit der Luft durch lonisation 
zwar eintritt, aber durch die Bildung von Molionen neutralisiert wird: 
ist dem wirklich so, so ist es denkbar, dass unter günstigeren Bedin- 
gungen der erste Effekt überwiegt. Elster und Geitel haben in Luft 
bei Zimmertemperatur die Oxydation von wenigen Tropfen verfolgt, 
wir haben jetzt strömenden Sauerstoff benutzt und der oxydablen Sub- 
stanz eine sehr grosse Oberfläche gegeben. Mitunter wurde zu gleicher 

!) Siehe für die Literatur: W. P. Jorissen und N. H. Siewertsz van 
Reesema, Chem. Weekbl. 1909, S. 931; L. Bloch, Thöse, Paris 1910. 


%) Für Zerstreuung der Ladung bei anderen chemischen Prozessen siehe L. 
Bloch, loe. eit. 

s) W. P. Jorissen und W.E. Ringer, Chem. Weekbl. 1905, S. 39; 1906, 
S. 331; Journ. f. prakt. Chemie N. F. 72, 184 (1905); Ber. d. d. chem. Ges. 39, 
2090 (1906). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1512 (1906). 

5) Siehe Fussnote 3. 
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Zeit mit einer Uviollampe bestrahlt, was zugleich den Vorteil hatte, 
dass die Temperatur erhöht wurde. Die Uviollampe wurde uns von 
Herrn Prof. Dr. J. J. Blanksma wohlwollend zur Verfügung gestellt. 

Wir benutzten einen Elektroskop von H. W. Schmidt!) (siehe 
Figur); das Aluminiumblättchen befindet sich in einem allseitig ge- 
schlossenen Raume und ist mit einem Quarzfaden versehen. Sein Stand 
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wird mit Hilfe eines Fernrohrs K abgelesen. Aus dem geschlossenen 
Raume ragt ein mit dem Aluminiumblättchen verbundenes Stäbchen S 
empor, welches von einem hohen und offenen Metallzylinder C um- 
geben, aber von ihm durch Bernstein isoliert ist. Durch eine Glas- 
röhre, die bis fast auf den Boden reichte und fest in einem Stative 
eingespannt war, konnte Sauerstoff, Luft oder Kohlensäure eingeführt 
werden. Die Uviollampe wurde wenn nötig in den Zylinder gebracht. 
Ein ringförmiges Stück Filtrierpapier P konnte, mit Benzaldehyd oder 
9) Physik, Zeitschr. 6, 561 (1905); 7, 157 (1906). 
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Pinen getränkt, schräg in den Zylinder gestellt werden, ohne das Stäb- 
chen zu berühren. 

Nachdem der Elektroskop geladen war und der getrocknete Sauer- 
stoff in den Zylinder hineinzuströmen angefangen hatte, wurde festge- 
gestellt, dass weder die Anwesenheit des trocknen Papierringes noch 
die der leuchtenden Uviollampe eine Bewegung des Aluminiumblätt- 
chens verursachte. 

Versuch I. Ein ziemlich schneller Sauerstoffstrom wird durch den 
/ylinder geführt. Der Stand des Aluminiumblättchens hat nach 6 Minuten 
keine Änderung erfahren. Der Papierring, welcher mit Hilfe einer 
Pipette vorsichtig mit Pinen getränkt ist, ohne zuviel Flüssigkeit zu 
enthalten, wird in den Zylinder geführt. Der Sauerstoffstrom beschleu- 
nigt die Verdampfung des Pinens und dessen Oxydation und beschützt 
zu gleicher Zeit die Bernsteinisolation. Das Aluminiumblättchen geht 

von 5-6 bis 5-0 in 3’, 
„ 60 ” 34 „ 4 45", 
u 58 50685. 

Der Ring wird weggenommen, nach kurzer Zeit hat der Sauer- 
stoffstrom den Pinendampf entfernt und der Stand des Blättchens 
bleibt in 6 Minuten ungeändert. 

Der Ring mit Pinen wird wieder eingeführt. Das Blättchen geht 

von 7.0 bis 6-5 in 3°40”, 
BL ee ee 52 
n7:202 55006. 

Die Verlangsamung der Bewegung ist offenbar dadurch bedingt, 
dass die Quantität Pinen sich durch die Verdampfung erheblich ver- 
ringerte. 

Der Ring wird entfernt. Das Blättchen sinkt 

von 6-7 bis 6-6 in 16‘. 
Der Ring wird nach Zufügung von etwas Pinen wieder eingeführt. 
Das Blättchen geht 
von 8-4 bis 82 in +5’. 
Die Uviollampe wird eingeführt. Das Blättchen geht 
von 8-5 bis 8-4 in 2'357, 
EB rt, 
08: „. Bil, 

Der Ring wird entfernt, die Uviollampe nicht. Der Stand des 
Blättchens ändert sich nicht in 3 Minuten, wie bei den Vorversuchen. 

Die Uviollampe wird entfernt. Stand des Blättchens nach 3 Mi- 
nutan ungeändert. 
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Versuch II. Ein anderer Ring, mit Benzaldehyd getränkt, wird 
eingeführt. Der getrocknete Sauerstoff strömt noch stets durch den Zy- 
linder. Das Blättchen geht 

von 6-5 bis 6-4 in 3710”, 
sr ri 
5 Km Me 
a 
a BE BE, 
A, _ ee SE 127 
Die Uviollampe wird eingeführt. Das Blättchen geht 
von 5-2 bis 5-1 in 25”, 
Mn RR? Rn sn 
BE RR, 
m. yon  HRRn. ye 

Der Ring und die Lampe werden entfernt. Das Blättchen ändert 
seinen Stand in 6 Minuten nicht. 

Versuch III. Statt Sauerstoff wird getrocknetes luftfreies Kohlen- 
dioxyd durch den Zylinder geführt. Das Blättchen geht 

von 6-1 bis 6-07 in 7’, 
Der Ring mit Pinen wird eingeführt. Das Blättchen geht 
von 5-9 bis 5-88 in 7”, 

Der Ring mit Pinen wird entfernt und ein Ring mit Benzaldehyd 

eingeführt. Das Blättchen geht 
von 6-8 bis 6-78 in 7”, 

Jetzt wird der Kohlendioxydstrom unterbrochen und sofort der 
Sauerstoffstrom wieder durch den Zylinder geführt, während der Benz- 
aldehydring im Zylinder bleibt. Das Blättchen geht 

von 6-8 bis 6-7 in 56”, 
ei 
eh, ih, 
: Eu, 

53.5 BE 5m”, 
„50 u 49 5743”. 

Aus diesen Experimenten geht deutlich hervor, dass Pinen und 
Benzaldehyd bei ihrer Oxydation dem Sauerstoff eine elek- 
trische Leitfähigkeit erteilen. 


Die Kosten dieser Versuche sind teilweise bestritten worden aus 
einem Stipendium des „Institut de physique Solvay“. 


Leiden (Holland), im Dezember 1914. 
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Die Umwandlung der chemischen Elemente. II. 


Von 
W. P. Jorissen und J. A. Vollgraff. 


(Eingegangen am 6. 7. 15.) 


Dass die chemischen Elemente sich während einer unendlich 
langen Zeit unverändert erhalten sollten, wird schon durch die spektro- 
skopische Beobachtung der Nebelflecken unwahrscheinlich gemacht. 
Wenn aber eine spontane Umwandlung aller Elemente in der Natur 
existiert, so darf versucht werden, die Elemente im Laboratorium 
zu transformieren. Allerdings bleibt die Möglichkeit offen, dass die 
spontanen, sehr kleinen Umwandlungsgeschwindigkeiten in keiner Weise 
von uns beeinflusst werden können, ebensowenig wie eine solche Be- 
einflussung in den seltenen Fällen, wo die Umwandlungsgeschwindig- 
keiten nicht klein sind — bei den sogenannten radioaktiven Körpern — 
bis jetzt gelungen ist. 

In unserer vorigen Arbeit!) wurde vergeblich versucht, die Aktivität 
des Urans durch Einwirkung von Kathodenstrahlen zu steigern. Jetzt 
haben wir, wie schon damals unsere Absicht war, versucht durch Be- 
strahlung von Wismut (A.G. 208-0), Thallium (A.G. 204-0) zu er- 
halten ?). 


Einwirkung von Kathodenstrahlen auf Wismut. 


Vor 15 Jahren hat P. Villard, allerdings ohne an eine Umwand- 
lung dieses Metalls in ein anderes Element zu denken, die Wirkung 
von Kathodenstrahlen auf Wismut untersucht®). Seine Mitteilung ist 
sehr kurz. Er sagt nur: „Le meilleur r6sultat s’obtient en prenant le 
mötal comme anticathode-anode. Les regions plus particuliörement 
frapp6s par les rayons incidents sont les plus actives. On röussit encore 
en prenant le bismuth comme cathode; la rögion de döpart des rayons 
est alors la moins active. Enfin le bismuth pulvöris@ et transport& sur 


!) Zeitschr, f. physik. Chemie 89, 151 (1914). 

®) K. Fajans, Die Stellung der Radioelemente im periodischen System, Physik. 
Zeitschr. 14, 140 (1913), hält die Verwandlung von Wismut in Thallium durch 
eine «-Strahlenumwandlung für möglich. 

®) S6ances de la Soc. franc. de phys. 1900, p. 59. 
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danken war. 


funden. 





les parois par le courant est ögalement actif. L’activit6 obtenue dans 
des exp6riences, ayant dur& environ une heure, est trös faible, notable- 
ment införieure ä celle de l’uranium. Elle est cependant suffisante pour 
permettre de v£rifier photographiquement, que les rayons du bismuth 
modifi& traversent facilement le papier noir ou l’aluminium battu, ou 
les deux r&unis. Cette radioactivit6 acquise parait durable; au bout 
d’un mois, elle n’a pas diminu6 d’une maniöre appr£ciable.“ 

Offenbar hat er nur die photographische Wirkung des bestrahlten 
Wismuts untersucht. Es wird von ihm nicht berichtet, dass sein un- 
bestrahlter Wismut photographisch inaktiv war. Er hat also nicht 
bewiesen, dass die photographische Aktivität der Bestrahlung zu ver- 


Unabhängig von Villard hat einer von uns!) die Wirkung von 
Kathodenstrahlen auf Wismut im Jahre 1907 untersucht. Eine Aktivität 
des Wismuts konnte elektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Zwei 
Jahre später?) wurde — nach dem Vorgange Villards — der in 1907 
bestrahlte Wismut auf eine in schwarzem Papier gewickelte photo- 
graphische Platte gelegt. Nach 12 Tagen wurde keine Einwirkung ge- 


Es kam also jetzt darauf an, den Wismut unmittelbar nach der 
Bestrahlung photographisch und auch elektroskopisch zu untersuchen, 
besonders aber ihn auf die Anwesenheit von Thallium zu prüfen. 

Ebenso wie die Bestrahlung des Uranoxyduloxyds fand die Be- 
strahlung des Wismuts statt im hiesigen Physiologischen Institut. Der 
pulverisierte Wismut war in einem Schälchen von Jenaglas auf der 
Aluminiumanode gestellt. Der Gasdruck variierte von 0.035 bis 0-10 mm, 
die Stromstärke von 1-5 bis 2.5 Milliamp. Der Wismut glühte und 
verdampfte zum Teil. Nach einer halben Stunde zerbrach das Glas- 
schälchen infolge der Bestrahlung und schmolz die Aluminiumanode. 
Der zusammengeschmolzene Wismut, sowie der Wismutspiegel, der sich 
im Rohre gebildet hatte, und eine Quantität unbestrahlten Wismuts 
wurden von Herrn Prof. Dr. N. Schoorl in Utrecht, dem wir dafür 
herzlich danken, mikrochemisch auf Thallium untersucht. Die salpeter- 
saure Lösung des Metalls wurde zu diesem Zweck in Jenaglas auf 
dem Wasserbade ausgedampft. Wiederholt wurde das Residu mit destil- 
liertem Wasser benetzt und wieder ausgedampft, um das Wismutnitrat 
in unlösliches basisches Wismutnitrat umzusetzen. Schliesslich wurde 
abfiltriert und das Filtrat mikrochemisch untersucht. Ausser Calcium, 


1) w. p, Jorissen und W.E. Ringer, Chem. Weekbl. 1907, S. 479. 
%) Ebenda 1909, S. 689. 
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Kalium und Natrium (offenbar vom Glase herrührend), wurde Blei ge- 
funden, eine gewöhnliche Verunreinigung des Wismuts. Thallium 
wurde weder im unbestrahlten noch im bestrahlten Wismut 
nachgewiesen. 

Bei einer zweiten Bestrahlung des Wismuts, welche zwei Stunden 
dauerte, befand sich das Wismutpulver in einer kleinen Quarzschale. 
Der Gasdruck variierte von 0-075 bis 0:10 mm, die Stromstärke von 
0:75 bis 2 Milliamp. Das Pulver glühte und schmolz zusammen; das 
Metall war, ohne das Schälchen zu zerbrechen, nicht vom Quarz zu 
trennen. 

Der bestrahlte Wismut wurde sofort in einen Elektroskop von 
H. W. Schmidt!) gebracht, nachdem festgestellt war, dass das Blätt- 
chen des Elektroskops während 5 Minuten seine Ladung nicht änderte. 
Nach Einführung des Wismuts blieb das Blättchen in derselben Zeit 
ebenfalls in Ruhe; erst nach 22 Minuten war es von Teilstrich 8-0 
auf 7-94 (die letzte Ziffer geschätzt) gesunken. Der bestrahlte Wis- 
mut zeigte also im Elektroskop keine Aktivität. 

Bestrahlter und unbestrahlter Wismut wurden auf eine in schwar- 
zem Papier gehüllte photographische Platte gelegt. Nach einer Woche 
war nicht die geringste Einwirkung vorhanden. Bestrahlter Wismut 
hat also keine photographische Wirkung. 

Sodann wurde der bestrablte und auch der unbestrahlte Wismut 
spektroskopisch auf Thallium untersucht. Zu diesem Zwecke wurden 
0.647 g des bestrahlten, und zwei ebenso grosse Quantitäten des nicht 
bestrahlten Wismuts in Salpetersäure gelöst und die drei Lösungen 
behandelt wie bei der mikrochemischen Untersuchung. Nachdem die 
unlöslichen basischen Wismutnitrate erhalten waren, wurde abfiltriert 
und ausgewaschen. Die drei Filtrate wurden tropfenweise verdampft in 
drei halbkugelförmigen Platinschälchen. Jedes Schälchen konnte zwei 
bis drei Tropfen enthalten. Die Residus wurden spektroskopisch unter- 
sucht. Herr Prof. Dr. L. van Itallie hatte die Liebenswürdigkeit, uns 
einen guten Spektroskop von Schmidt und Haensch zur Verfügung 
zu stellen. Durch Vorversuche wurde ermittelt, dass das Residu eines 
0.001 mg enthaltenden, auf einem Platinschälchen verdampften Tropfens 
die grüne Thalliumlinie, auf welche das Fadenkreuz eingestellt war, 
noch deutlich zeigte. Als darauf hintereinander die drei halbkugel- 
förmigen Platinschälchen in die Flamme gebracht wurden, zeigte sich 
jedesmal die Thalliumlinie, jedoch weniger deutlich als in den Vor- 
versuchen mit 0.001 mg 7I. Es war also in 0-647 g Wismut weniger 


N) Physik. Zeitschr. 6, 561 (1905); 7, 157 (1906). 
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als 0-001 mg TI! vorhanden. Dabei war die Thalliumlinie, welche der 
bestrahlte Wismut zeigte, durchaus nicht deutlicher als die, welche der 
unbestrahlte Wismut zeigte. Es ist also kein Grund für die Ver- 
mutung, dass die Bestrahlung mit Kathodenstrahien durch 
Austreibung von Helium- oder «-Teilchen Wismut in Thal- 
lium verwandeln könne. Falls eine solche Umwandlung doch statt- 
gefunden hat, so muss noch bedeutend weniger als 1 Atom auf 650000 
Atomen umgewandelt sein. 

Das einzige positive Resultat unserer Arbeit ist also der Nachweis 
einer nicht mikroehemisch, doch bloss spektroskopisch nachweisbaren 
Spur Thalliums in Wismut. Schon im Jahre 1863 fand W. B. Hera- 
path im Handelswismut spektroskopisch Thallium, und W. Crookes, 
der Entdecker des Thalliums, hat diese Beobachtung bestätigt!). 

Sollte es wahr sein, dass Thallium in Wismut durch eine spontane 
Transformation entsteht, so würde nicht nur zu zeigen sein, dass es 
im gediegenen Wismut immer vorhanden ist, sondern auch, dass in 
diesem Wismut und in Wismutmineralen ein konstantes Verhältnis be- 
steht zwischen den Quantitäten des Wismuts und des Thalliums. 


Die Kosten dieser Versuche sind teilweise bestritten worden aus 
einem Stipendium des „Institut de physique Solvay“. 


1\ Jahresber. über d. Fortschr. d. Chemie 1863, S. 236, 246, 687. 


Leiden (Holland), im Juni 1915. 











Untersuchung der Absorptions- 
spektra wässeriger Lösungen mehrfach und einfach 
gewässerter Salze mit Hilfe des Radiomikrometers. 


Von 
E. J. Schaeffer, M. G. Paulus und Harry C. Jones. 


(Mit an H. C. Jones von der Carnegie Institution of Washington gewährter Unter- 
stützung ausgeführt. Vgl. Carnegie Inst. of. Wash. Publ. Nr. 210.) 


(Mit 18 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 2. 15.) 


Wir bedienten uns des Radiomikrometers, weil wir quantitativ zu 
arbeiten beabsichtigten. Die photographische Methode gab uns die Lage 
der verschiedenen Banden und erlaubte eine qualitative oder, besten- 
falls, eine sehr rohe quantitative Schätzung der relativen Intensitäten 
der verschiedenen Linien und Banden. Hierbei kam die persönliche 
Gleichung der photographischen Platte dazwischen, und, alles zusammen- 
genommen, die photographische Methode ist unseres Erachtens wohl 
nur dann nützlich und zuverlässig, wenn es sich bloss um die Bestim- 
mung der Lage von Linien und Banden handelt. 

Ein wichtigeres und fundamentaleres Problem als die Bestimmung 
der Lage von Linien und Banden ist die Messung der relativen Inten- 
sitäten dieser letzteren und der relativen Intensitäten der verschiedenen 
Teile derselben Banden. Hierzu muss man sich einer Vorrichtung be- 
dienen, die die Intensität einer auf sie fallenden Strahlung zu messen 
erlaubt. Wir wählten das Radiomikrometer als das am besten hierfür 
geeignete Instrument. Es ist ein in einer nicht magnetischen Draht- 
schlinge in einem magnetischen Felde aufgehängtes Thermoelement. 
Nachstehend dessen Beschreibung. 


Das Radiomikrometer. 


Das von uns benutzte Radiomikrometer ist von Dr. Guy gebaut 
worden. Es hat eine volle Periode von 8 Sekunden und eine Empfind- 
lichkeit von 8cm für das Quadratmillimeter exponierter Verbindung. 


Licht und Skala in 1m Entfernung. Das Instrument vereinigt also 
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sehr hohe Empfindlichkeit mit einer sehr kurzen Periode. Es hatte 
keine Kompensationsverbindung und musste daher sehr sorgfältig vor 
Temperaturwechsel, Luftzug und überhaupt vor Energiestrahlungen ge- 
schützt werden, weil sonst der Nullpunkt unstet geworden wäre. Die 
Einbringung des Instrumentes in einen hölzernen Kasten von solchen 
Dimensionen, dass es mit einer einen Fuss dicken Lage von Baumwolle 
umhüllt werden konnte, erwies sich als genügend. Die Schwankungen 
des Nullpunkts blieben gänzlich weg, wenn die Zimmertemperatur an- 
nähernd konstant war, was sich leicht erreichen liess, und die Genauig- 
keit der Resultate wurde durch diese Konstanz des Nullpunktes be- 
trächtlich erhöht. Es wurde auch dafür gesorgt, dass der Strom für die 
Nernstglühlampe möglichst unverändert erhalten blieb. Als Elektrizitäts- 
quelle diente eine grosse Sammelbatterie, deren Strom sehr konstant 
blieb, wenn die Nernstlampe vor Luftzug geschützt war, was durch 
Einschliessung der Lampe in einen dichten Kasten von starker Asbest- 
pappe erreicht wurde. Dass der Strom während zweier aufeinander 
folgenden, für die Ermittlung der prozentualen Transmission einer ge- 
gebenen Lösung in gegebener Schichtstärke erforderlichen Ablesungen 
konstant geblieben war, geht aus der engen Übereinstimmung der Du- 
plikatablesungen hervor. Gewöhnlich stimmten diese Resultate innerhalb 
von 1°), miteinander. Dass wir unsere Ablesungen in solcher Überein- 
stimmung wiederholen konnten, verdanken wir der Konstanz des Null- 
punkts am Radiomikrometer und des durch die Nernstlampe gehenden 
Stromes. Ein weiterer, die Genauigkeit der Arbeit, besonders bei kleinen 
Ausschlägen des Radiomikrometers sehr stark beeinträchtigender Faktor 
ist mechanische Erschütterung. Wir gaben der marmornen Grundplatte 
des Instruments eine Filzunterlage und setzten den Fuss desselben auf 
Holz- und Korkblöckchen und konnten so alle nicht besonders heftigen 
mechanischen Störungen fernhalten. Traten solche ein, so wurden die 
Messungen ausgesetzt und später wieder aufgenommen. 


Das Verfahren. 


Die Nernstlampe führte 0.8 Amp. und 120 Volt. Durch einen 
regulierbaren Widerstand konnte der Strom während der ganzen Dauer 
der Arbeit dicht an 0-8 Amp. gehalten werden. Zeigte sich eine merk- 
liche Schwankung im Strome zwischen zwei zusammengehörenden 
Ablesungen, so wurden sie nochmals gemacht. Das durch eine Linse 
parallel gerichtete Licht der Nernstlampe wurde durch eine bestimmte 
Schicht der Lösung geleitet und auf den Spalt eines Hilgerschen 
Spektroskops eingestellt, 
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Durch geeignete Drehung an der Stellschraube des Spektroskops 
wurde die gewünschte Wellenlänge auf die Verbindungsstelle des Radio- 
mikrometers geworfen. Die Dispersionskurve des Glasprismas wurde 
durch Bestimmung einiger Punkte im Infrarot mit Hilfe der Wasser- 
banden sorgfältig ausgearbeitet. Es konnten definierte Absorptionsmaxima 
in den Wasserbanden 1, 1.254, 1-5lu und 2.014 festgestellt werden. 
Da wir hauptsächlich mit wässerigen Lösungen arbeiteten, so konnten 
wir mit Hilfe der Wasserbanden nach jeder Serie von Messungen be- 
stimmen, ob das Prisma eine Veränderung erfahren hätte oder nicht. 

Um z.B. die absolute Durchlässigkeit einer gegebenen Lösung in 
einer 20 mm Schicht für eine bestimmte Lichtwellenlänge zu ermitteln, 
verfuhren wir nach folgender Differentialmethode, deren Richtigkeit 
bereits erörtert worden ist!). Von zwei einander völlig gleichen Zellen 
wurde die eine mit 21 mm und die andere mit 1 mm der Lösung 
beschickt. Das Spektroskop wurde mittels der kalibrierten Stellschraube so 
eingestellt, dass das Licht von der zu untersuchenden Wellenlänge nach 
Passieren der Lösung auf die Verbindungsstelle des Mikrometers fiel. 
Der Ausschlag wurde abgelesen und dann so rasch als möglich die 
zweite Zelle mit Hilfe eines sehr fein justierten Schlittens an die Stelle 
der ersten gebracht, worauf auch die erfolgende Ablenkung notiert wurde. 
Aus der Division dieser letzteren Ablenkung in die erstere ergibt sich 
die absolute prozentuale Transmission von einer 20 mm Schicht der 
Lösung für das Licht von der betreffenden Wellenlänge. 

In einer Arbeit, die, wie die vorliegende, so viele bestimmte und 
gesonderte Operationen erfordert, sind Duplikate aller Messungen höchst 
wünschenswert. Wir haben dies fast für alle Versuche festgehalten, 
über deren Ergebnisse hier berichtet wird, doch sind nur in wenigen 
Fällen die Duplikatresultate angeführt. In jeder Serie der Messungen 
sind für bestimmte Wellenlängen doppelte Messungen gemacht worden. 
Für jede Füllung der Zellen mit Lösung oder Lösungsmittel wurde 
nach sorgfältigster und genauester Adjustierung mehrere Male die pro- 
zentuale Transmission für Licht von der Wellenlänge A 706 bestimmt. 
Wurden 20 cm Lösung oder Lösungsmittel angewandt, so wurde immer 
gegen 95-5), erhalten. Nachdem ungefähr 10 Ablesungen weiter unten 
im Infrarot gemacht worden waren, wurde wieder Licht von A 706 
durch die Lösung auf das Mikrometer gerichtet. Die Transmission für 
diese Wellenlänge wurde wiederholt, durch alle Serien von Messungen 
hindurch, bestimmt, und wir erhielten gewöhnlich innerhalb der Fehler- 
grenzen der Methode in beiden Fällen dieselbe prozentuale Transmission. 


!) Carnegie Inst. Wash. Publ. Nr, 190, S. 62. 
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Es beweist dies, dass vergleichbare Bedingungen in beiden Zellen 
während der ganzen für die dazwischen liegenden Ablesungen nötig 
gewesenen Zeit bestanden haben. Duplikatresultate sind angeführt für 
1 0-707u, A 1-004 und A 1-24u, welche Werte am Schluss der ge- 
samten Messungen festgelegt worden sind. Auch auf die Adjustierung 
der Zellen auf dem Schlitten musste die grösste Sorgfalt verwendet 
werden, damit in beiden Fällen das Verhältnis der von der Lampe in 
den Spalt fallenden Lichtmenge sich gleich blieb. 


Die Zellen. 


Die Zellen zur Aufnahme der Lösungen und Lösungsmittel bilden 
einen der wichtigsten Teile des Apparates und die Zuverlässigkeit der 
Resultate hängt in hohem Masse davon ab, wie sie den verschiedenen 
Anforderungen entsprechen. Für diese Untersuchung wurden zwei 
Zellen hergestellt und einander so gleich als nur möglich gemacht. Sie 
bestanden aus je zwei, teleskopartig dicht ineinander verschiebbaren 
Messingzylindern. An den Enden der Zylinder wurden Glasplatten 
parallel zueinander eingesetzt und mit Woodschem Metall vergossen. 
Ob die Platten genügend planparallel waren, wurde nach den Inter- 
ferenzstreifen, die sie gaben, beurteilt. Sie waren 1 mm dick. Die Be- 
schaffung von planparallelen Platten aus bestem optischem Glase bot 
einige Schwierigkeiten. Oft wurden Platten, die uns genügten, durch 
das die Ränder derselben umgebende Woodsche Metall während des 
Abkühlens so verworfen, dass wir sie neu einsetzen mussten, und das 
geschah verschiedene Male, bevor wir zum Ziele gelangten. 

Der Abstand zwischen den beiden verglasten Enden wurde durch 
eine mit feinem Gewinde versehene Mutterschraube, die auf den äussern 
Zylinder eingriff, reguliert. Die Mutter war auf dem Umfang mittels 
der Teilmaschine in 100 Teile geteilt, und es liess sich der Abstand 
zwischen den Glasböden mit ihr leicht und genau innerhalb weniger 
als 0-01 mm regulieren. 

Die Messingzellen wurden zuerst dick versilbert, dabei von Zeit 
zu Zeit aus dem Silberbade herausgenommen und gründlich mit fein- 
stem Polierrot abgerieben. Dann wurde eine schwere Vergoldung über 
das Silber gelegt. War die Vergoldung nicht genügend stark, um alle 
exponierten Teile des Woodschen Metalls zu decken, so zeigte sich, 
dass die konzentrierten und stark hydrolysierten Lösungen dasselbe an- 
griffen und Schlieren und oft Opaleszenz in den Lösungen hervorriefen. 
Dadurch konnten natürlich starke Fehler entstehen. Die zu den Mes- 
sungen angewandten Lösungen waren stets vollkommen klar; zeigte sich 
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während der Messungen irgendwie Opaleszenzbildung, so wurden die 
Lösungen verworfen und die Zellen sofort neu vergoldet. 

Die beiden Zellen wurden von Zeit zu Zeit darauf geprüft, ob sie 
unter vergleichbaren Bedingungen die gleichen Ablenkungen gaben. 
Gewöhnlich geschah diese Prüfung so, dass in eine jede Zelle 10 mm 
Wasser gegeben und der Ausschlag am Radiomikrometer für Licht von 
verschiedenen Wellenlängen beobachtet wurde. Tabelle 1 enthält das 
Resultat eines solchen Versuchs. Die Wellenlängen entsprechen den- 
jenigen, die man durch Drehung der Stellschraube des Spektroskops 
von 10 zu 10 Teilen über die ganze von uns studierte Region des 
Spektrums erhielt. Bei allen Proben stimmten die Ablenkungen für 
beide Zellen so nahe überein wie in der Tabelle 1. 


Tabelle 1. 

Zelle I Zelle II ) Zelle I Zelle II 

27-5 27-5 1066 123-0 123-0 

38-0 38.0 1138 135-5 136-0 

50-5 50-5 1216 63-5 63:5 
833 65-0 65-0 1292 65-0 65-0 
886 79-5 79.0 1362 45-5 45-5 

91-5 92.0 1429 7.0 7.0 
1003 79-5 79-5 

Wurden gleiche Schichten konzentrierter wässeriger Lösungen an- 
statt gleicher Schichten reinen Wassers genommen, so mussten eine 
Anzahl von Vorsichtsmassregeln getroffen werden, um mit beiden Zellen 
die gleiche Ablenkung zu erzielen. Selbstverständlich mussten die Lö- 
sungen in beiden Zellen vollkommen klar bleiben. Trat auch nur die 
geringste Opaleszenz in einer Zelle auf, so wurde die Transmission in 
ihr kleiner als in der andern. Es zeigte sich aber auch, dass sehr dar- 
auf geachtet werden musste, die Gläser der Zellen rein zu behalten. 
Beim Füllen geriet gewöhnlich etwas von der Lösung an die Aussen- 
seite des Glases am grösseren Zylinder. Reibt man noch so tüchtig mit 
einem Tuche ab, so bleibt doch eine fast unsichtbare Haut kristalli- 
sierten Salzes auf der Glasfläche. Das konnte die Transmission um fast 
5°, verändern. Man muss also ganz besondere Vorsicht beachten, um 
die Flächen rein zu halten, weil sonst vergleichbare Resultate nicht zu 
erhalten sind. 

Wir möchten die Aufmerksamkeit auf die Duplikatresultate lenken, 
die in den Tabellen zusammengeklammert sind. Für jede Duplikat- 
messung wurde das Spektroskop in seine ursprüngliche Lage zurück- 
gebracht und der Ausschlag abermals abgelesen. Diese zweite Ablesung 
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geschah nach Beendigung der ganzen Serie, und nach Beendigung einer 
zweiten Serie wurden abermals Ablesungen für einige Wellenlängen 
gemacht. 

Wir hätten gern die Spaltbreite so gross als möglich genommen, 
um eine noch genauere Ablesung zu ermöglichen, konnten dies aber 
nur dann tun, wenn die grössere Spaltbreite die prozentuale Trans- 
mission nur wenig beeinflusste. 

Während einer ausgedehnten Durchforschung der Wasserbanden 
suchten wir die durch Verbreiterung des Spaltes eintretende Verände- 
rung der Transmission kennen zu lernen!). Die 1x Wasserbande ist im 
Vergleich zu den Neodymbanden relativ breit. Die 1-25 Wasserbande 
ist sehr breit, und es ist schwer das Maximum der Absorption zu finden. 
Zur Beobachtung der lu Wasserbande wurde eine Schicht von 20 mm 
angewandt; für die 1-25«# Bande genügte eine solche von 10 mm. 














Tabelle 2. 
Wirkung der Spaltbreite. 
lu Wasserbande 1-25 Wasserbande 
Spaltbreite Spaltbreite 
7 2 
02mm 0-3mm (-4mm 02mm 0-3mm (0-4mm 

941 71-5 72-6 74-8 1066 73-5 73.5 72-9 
952 63-5 62-8 62-4 1138 67-5 70-0 69-0 
965 51-6 52-7 57-6 1216 24-7 26-0 28.3 
978 41-6 42.5 47.0 1231 23-5 23.2 24.9 
984 38-1 38-8 44-0 1238 23-2 23-0 240 
990 35-6 36-6 40-3 1246 23-1 22.9 23-8 
996 34-6 35-1 38-8 1254 23-1 22.9 23.2 
1003 34-8 35-4 37-4 1261 23-2 22-8 23-1 
1010 35-5 36-1 37-6 1277 23-4 23-6 23-8 
1017 37-4 37-4 38-4 1292 24-4 24-3 24-4 
1066 59-5 59.3 61-8 1362 14-4 16-4 16-6 


1138 55-0 54-8 57-0 


Sind die Banden so breit wie die 1# und 1-25# Wasserbanden, 
so können, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, Spaltbreiten bis zu 0-3 mm 
mit dem von uns benutzten Apparat genommen werden, ohne eine 
merkliche Differenz in der Intensität der Absorption zu verursachen. 
Indessen soll der Spalt so eng als möglich gehalten werden, und da 
wir recht genaue Messungen auf diesem Gebiete mit engem Spalt er- 
zielt haben, so entschlossen wir uns, während der ganzen in der Folge 
niedergelegten Arbeit eine Spaltbreite von 0-2 mm beizubehalten. 





a Carnegie Inst. of Wash. Publ. Nr. 210. 




















Die Beeinflussung der Lichtabsorption des Wassers durch gewässerte 
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und wasserfreie Salze. 


Guy, Schaeffer und Jones!) haben gefunden, dass die Absorption 
des Lichtes von Wasser durch die Gegenwart wasserhaltiger Salze, 
welche für sich keine Absorption ausüben, verändert werde. Lösungen 
wasserfreier Salze von gleicher Konzentration beeinflussten die Ab- 
sorption des Lichtes durch Wasser nicht in bemerkbarer Weise. Die 
genannten Autoren fassten die von ihnen erhaltenen Resultate als 
strenge Beweise zugunsten der in unserem Laboratorium vor ungefähr 
15 Jahren aufgestellten Solvattheorie für Lösungen auf. 

Dass das Hydratisierungswasser so ganz anders absorbierend wirken 
sollte als eine gleiche Menge unverbundenen Wassers, wurde als eine, 
namentlich in ihrer Bedeutung für die Solvattheorie, wichtige Tatsache 
betrachtet, die ein besonders sorgfältiges Studium verdient. Da die er- 
wähnte Untersuchung nur den Charakter einer vorläufigen Arbeit hatte, 
so entschlossen wir uns, sie mit unseren verbesserten Apparaten und 
nach unseren in dieser Beziehung neu gewonnenen Erfahrungen zu 
wiederholen. Es erschien uns dies auch um so angebrachter, als die 
früheren Resultate von Livens?) in einer anderen Weise gedeutet 
worden sind. Die Resultate unserer neuen Arbeit bestärken uns in der 
Überzeugung von der Richtigkeit unserer ursprünglichen Ansicht. 

Unsere frühere Untersuchung hat klar gezeigt, dass konzentrierte 
Lösungen solcher gewässerter Salze, wie Caleiumchlorid, Magnesium- 
chlorid und Aluminiumsulfat, die selbst keine Absorption über das Ge- 
biet der 1x und 1.254 Wasserbanden ausüben, eine ganz andere Trans- 
missionskurve geben, als eine Wasserschicht von derselben Dicke wie 
diejenige des Wassers in der betreffenden Lösung. Für manche Licht- 
wellenlängen war die Transparenz der Lösung beträchtlich grösser als 
die einer gleichen reinen Wasserschicht. Daraus wurde geschlossen, 
dass.gebundenes Wasser eine geringere Absorptionsfähigkeit 
hat als freies Wasser. Ein gleicher Effekt wurde bei der Unter- 
suchung der Absorption wässeriger Lösungen von wasserfreien Salzen, 
wie Ammoniumchlorid, Ammoniumnitrat und Kaliumchlorid nicht ge- 
funden, selbst wenn Lösungen von fünffacher normaler Konzentration 
angewandt wurden. In diesem Falle waren die Kurven für die Lösung 
und für reines Wasser nahezu identisch. Es ergab sich also deutlich, 
dass gebundenes Wasser ganz anders auf Licht wirkt als freies Wasser. 








!) Physik. Zeitschr. 14, 660 (1913). 
?2) Carnegie Inst. Wash. Publ. Nr. 100. 
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Wir haben alles wiederholt, was sich in unserer früheren Arbeit 
auf diesen Teil des Problems bezog, und haben so einen sehr grossen 
Teil der Stützen für unsere Annahme verdoppelt. Es ist nicht leicht 
in einer solchen Arbeit grosse Fehler zu vermeiden und wir haben 
darum die Messungen so oft als möglich doppelt ausgeführt. Damit 
man die Genauigkeit, mit der wir die Arbeit wiederholten, beurteilen 
könne, haben wir vielfach die Resultate der Duplikatmessungen wieder- 
gegeben. 


Der Gang der Untersuchung. 


Es sei eine fünffach normale Lösung von Caleiumchlorid zu prüfen. 
Aus der bekannten Konzentration und der Dichte der Lösung berechnen 
wir ihren Wassergehalt nach Volumprozenten. Es ergibt sich, dass sie 
bei 20°, der Temperatur, bei der alle Beobachtungen ausgeführt wurden, 
90%, Wasser enthält. Die 1# Wasserbande erscheint so intensiv, dass 
20 mm Wasser für die Beobachtung reichlich ist. Die maximale Ab- 
sorption im Zentrum der Bande ist bei dieser Schichtdicke gegeri 60°|,. 
Irgendwelche Veränderungen lassen sich besser wahrnehmen, wenn 
die Absorption nicht so beträchtlich ist, dass die Ausschläge zu klein 
werden, anderweit sind die Ausschläge des Radiomikrometers unter 
diesen Bedingungen gross genug für eine genaue Ablesung. Während 
dieser ganzen Arbeit wurde, wenn nichts anderes gesagt wird, die 
Spaltbreite von 0-2 mm und eine Stromstärke von 0-8 Amp. beibehalten. 
Unter diesen Bedingungen waren die Ausschläge für 20 mm Wasser 
oder Lösung an der Stelle der maximalen Absorption oder in der Mitte 
der Bande über 60 mm. 

Die absolute Transmission einer Schicht von 20 mm Caleiumchlorid- 
lösung könnte nach den angeführten Bedingungen bestimmt werden. 
Ihre Transmissionskurve wäre direkt mit derjenigen für 18mm Wasser 
zu vergleichen. Eine Wasserschicht von dieser Dicke absorbiert so in- 
tensiv bei 1-25«, dass es unmöglich sein würde, unter diesen Bedin- 
gungen die kräftige 1-25# Wasserbande zu durchforschen. Wendet man 
10 mm Lösung an, so kann die 1.254 Wasserbande sehr eingehend 
beobachtet werden, indem die Absorption in der Mitte gegen 65°), 
und der kleinste Ausschlag an dieser Stelle beinahe 70 mm beträgt. 
Man hätte so vier Transmissionskurven für jedes Salz: eine für die 
Lösung, eine für das Lösungsmittel für die 1# Wasserbande und 
eine für die Lösung und eine für das Lösungsmittel für die 1-25 4 
Bande. 
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Die Resultate. 


Tabelle 3 enthält die Resultate zweier Serien von Messungen mit 
Magnesiumchlorid. Die zweite Serie wurde etwa vier Wochen nach der 
ersten gemacht. Die Transmissionen sind die von 20 mm Lösung. 

Tabelle 4 enthält zwei Serien von Messungen mit Kaliumchlorid. 
Für die zweite Serie sind neue Lösungen hergestellt worden. Die 
Zahlen zeigen, dass die Arbeit mit guter Übereinstimmung sich wieder- 
holen lässt.‘ 

Aus beiden Tabellen ist ersichtlich, dass ein grosser Unterschied 
in der Transmission zwischen der Lösung des gewässerten Salzes 
(Magnesiumchlorid) und einer Wasserschicht von derselben Dicke wie 
diejenige des Wassers in der Lösung besteht. Bei dem Kaliumchlorid, 
einem typischen wasserfreien Salze, ist ein solcher Unterschied nicht 
vorhanden. 


Tabelle 3. 
Kalium- und Magnesiumehloride. 
20 mm Schicht. 


KCl MotQl, H.0 Modi, 
3-5-norm. 4-49-norm. s 4.49-norm, 

98-4 96-4 96-4 

| 98-4 95-3 97-3 
93-6 90-3 93-7 
92.5 93-7 92-3 
92-8 41-6 

92.0 92.8 

90-3 91.2 

92.0 94-4 

92.2 92.7 

93-0 93.6 

88.9 91-2 

88-5 90-4 

85-3 87.3 

80-6 82-3 

74-6 76-7 

65-6 67-4 

60-7 61-7 

56-2 56-6 

52-7 53-3 

49-4 49.6 

46-8 47-0 

46-0 . 46-0 

47-2 46-3 

45-6 46-0 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


M 

A u Par 4,0 a H,0 
1017 46-7 47-5 46-7 48.3 46-8 48-4 
1024 50.0 50.0 48-7 51.3 48.6 50.3 
1029 52.6 52:5 50:7 53.7 59.9 52.9 
1035 55-9 55.2 53:3 57.0 52.8 55:3 
1041 59.2 58-7 56-2 60.0 55-5 58-4 
1053 66-2 64-8 62.2 66-3 61-6 643 
1066 71-8 703 66:7 71:5 65-3 68-7 
1081 75-3 13.2 709 74-3 68.7 73:3 
1095 75-6 74-8 71-5 75-7 71.2 743 
1110 75-3 743 70-4 742 744 73-4 
1123 73:0 71-5 67:3 70.2 64-4 112 
1138 66-7 65-8 63:3 641 63-4 64-8 
1146 62-4 61.0 = ki ns a 
1153 57:3 56-0 56-6 58.7 57-3 55.2 
1161 52.1 49.6 51.6 47-4 52.8 50.0 
1168 45-8 447 46-8 41.7 48-6 43.0 
1175 39.5 38.3 41-5 348 48:7 37.0 
1183 33-8 32:5 36-2 29:5 37-3 31-8 
1192 28-5 27.2 30-4 245 32.2 26-4 
1200 22.8 21.9 26-1 19-6 274 21-6 
1208 18-2 171 21-3 16-1 23.2 17-4 
1216 145 14-7 17-8 142 191 14-5 
1924 12.7 12.7 14-8 12.6 15-7 12:6 
1231 12.1 121 13-4 11-8 13-5 11-8 


Die Unterschiede erscheinen am deutlichsten bei den Lichtwellen- 
längen, die am stärksten absorbiert werden. Man betrachte die Strecke 
um die 1u Bande, Tabelle 3, etwa 1-24, wo die Ausschläge ziemlich 
weit sind und die Skala genau abgelesen werden kann. Für Kalium- 
chlorid ist der Unterschied in der prozentualen Transmission zwischen 
Lösung und Lösungsmittel nur ein Teil in 23, während dieser Unter- 
schied für Magnesiumchlorid, Fig. 1, nahezu sieben in 26 oder ca. 25°), 
beträgt. 

Tabelle 3 zeigt noch einen andern, sehr interessanten Punkt. Be- 
trachten wir die Mitte der 1u Bande, wo die maximale Absorption 
stattfindet, so erkennen wir, dass bei Kaliumchlorid die Lösung stärker 
absorbiert als das Lösungsmittel. Gerade das Gegenteil zeigt das Magne- 
siumchlorid, dessen Lösung die geringere Absorption bewirkt. Dasselbe 
Verhältnis zeigen auch die 1-254 Banden, wie aus Fig. 2 und Tabelle 4 
ersichtlich. 


Die Kurven sind sämtlich nach den Angaben der Tabellen kon- 
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struiert. Die stärkere Linie ist die Transmissionskurve für die Lösung, 
die schwächere diejenige für das Lösungsmittel. 

Die Tabellen 3 und 4 sind als Kurven für Magnesiumchlorid in 
Fig. 1 und 2 wiedergegeben. 


Tabelle 4. 
Kalium- und Magnesiumehlorid. 


10 mm Schicht. 

Kcl MaCl 
H,0 3-b-norm. H,O Pi H,0 
99.0 98-3 98.3 98-3 96-5 
99.0 98-3 98.3 98-1 96-5 
1153 73-6 73-3 73-5 74-8 72-7 
1168 63-2 63-4 63-1 . 67-2 62-3 
1175 58-2 58-3 58-2 . 62-6 57-4 
1183 52-5 53-6 52.0 - 58-5 52-9 
1192 47-8 48.5 47:0 . 55-1 48.7 
1200 42-7 44-4 42-4 49.7 44.3 
1208 38-3 40-2 37:7 . 45-8 40-0 
1216 34-8 37-2 34:0 41-7 37.0 
1231 33-0 34-5 31-6 36-9 34-0 
1238 31-6 33-2 31-0 35-5 33-8 
1946 31-0 33-2 31-4 34-2 33-3 

31-2 33-5 31-6 - 34-2 33-3 
1254 _ _ _ 33-6 33-8 
1261 32-7 33-3 33-3 33-4 34-3 
1269 33-4 34-4 33-4 33-8 34-6 
1278 34-6 34-6 34-8 34-9 35-4 
1292 36-1 35-1 36-6 35-0 35-7 
1306 37:0 35-1 37-6 35-1 35-4 
1313 37-2 34-7 38-0 35-6 35-2 
1321 36-9 33-4 37-3 34-3 34-3 
1334 85-7 32.3 35-0 33-0 32-2 
1348 32-8 29.1 31-7 31-0 28-8 
1362 28-7 24-4 27-5 28-2 245 
1377 24-2 19.7 24-5 23-6 20-4 
1388 19-0 15-8 18-0 19-5 15-4 
1400 15-1 12.5 14-0 15-5 11-9 
1414 11-3 10.0 10-0 9.5 14-1 11-7 
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Die Tabellen 5 und 6 enthalten die prozentualen Transmissionen 
der drei gewässerten Salze, Magnesiumbromid, Magnesiumsulfat und 
Zinksulfat. An den Stellen intensiver Absorption, wie bei 1-2«# und bei 
einer Schicht von 20 mm sind die Lösungen mehr als 30°, transpa- 
renter als das Lösungsmittel. Bei Magnesiumchlorid, -bromid, -sulfat 
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und Zinksulfat sind die Lösungen in der Mitte der beiden Banden lu 
und 1-25« (Fig. 1 bis 8) die transparenteren. Bei den beiden Sulfaten, 
besonders bei dem Magnesiumsulfat ist dieser Unterschied sehr ausge- 


sprochen. Für die 1# Bande beträgt er 18°, und für die 1-25« Bande 
ungefähr 20 °|,. 
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Fig. 2. 


Die Daten für die beiden gewässerten Salze: Zinknitrat und Cal- 
ciumchlorid, sind in Tabelle 7 und 8 wiedergegeben. Die letzten drei 
Kolumnen von Tabelle 7 enthalten Triplikatresultate für 20 mm Wasser, 
die drei letzten Kolumnen von Tabelle 8 solche für 10 mm Wasser. 
Um Zeit zu sparen, versuchten wir, die Transmissionskurve für 20 mm 
Wasser sorgfältig zu bestimmen, um diese dann in der Fortsetzung der 





ann 
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Tabelle 5. 
Transmission gewässerter Salze. 
10 mm Schicht. 

MyBr, H.0 MgS0O, ZuSO, 
3-60-norm. 2 2-14-norm, 2-92-norm. 
98-0 96-5 96-4 

| 98.0 96-5 96-4 
—_ 94-4 95-3 
91-3 93-5 94.7 
95-5 93-5 94.2 
90-5 _ 92-5 
_ 92.5 93-8 
90-5 93-5 94.5 
91-5 93.0 92-3 
89.0 90.5 91-4 
86-6 89.0 89-2 
86-2 86-8 

78-6 79-6 

72.3 74-2 

63-4 64-8 

58-4 59-2 

53-3 55-2 

50-0 . 51-0 

48-6 

46-4 

45-8 

45-6 

45-9 

46-6 

48.7 

50-7 

52.0 

54.7 

59.2 

62-8 

66-3 

68-4 

67-6 

62-5 

59-6 

55-8 

51-7 

46-4 

40-8 


EEE NETTER HEERES BER SU STEEL: 
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1138 
1153 
1168 
1175 
1183 
1192 
1200 
1208 
1216 
1224 
1231 
1238 


1246 


1254 
1261 
1269 
1278 
1292 
1306 
1313 
1321 
1334 
1348 
1362 
1377 
1388 
1400 
1414 
1429 


MgBr, 
3-60-norm. 


MgBr, 
3-60-norm. 
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31-6 
25-2 
19.6 
16-4 
15-2 
12-8 


910 
97.3 
79-1 
73-6 
66-2 
61-2 
55-8 
51-5 
46-4 
41-6 
38-9 
36-2 
34-4 
33-3 
33-3 
32.8 
31.3 
34-3 
34-4 
34-8 
36-2 
37-6 
37.0 
37-7 
35-8 
32-5 
27-5 
22-8 
17-7 
13-4 
9-0 
6-3 


Tabelle 5 (Fortsetzung). 


H,0 
211 
17-0 
141 
12.0 
11-4 
10-6 


Transmission gewässerter Salze. 


H,0 
98-4 
98-4 
773 
69:7 
59-8 
541 
48-3 
441 
39.3 
36-6 
33.7 
33.0 
31-8 
31-3 
31.2 
31-1 
31-6 
31-7 
32.0 
32.2 
32.3 
32.8 
32.4 
31-3 
28-8 
23-1 
20-6 
16-4 
12.2 
9.0 
6.0 
5-3 


MgSO, 
2-14-norm. 
33-2 
28-3 
23-1 
19-4 
15-4 
13-3 
11-5 


Tabelle 6. 


10 mm Schicht. 
M9S0, 
2-14-norm, 
96-5 
96-5 
78-6 
72.6 
64-8 
59.0 
55-5 
49.6 
45-4 
41-4 
38-2 
35-6 
34-6 
32-9 
32-1 
32-4 
31-7 
31-5 
31-3 
30-9 
30-8 
30.3 
30-1 
29.2 
27-5 
25-2 
19.9 
17-4 
13-8 
10-1 
79 
5-2 


H,0 
26-2 
21-3 
16-3 
12.9 
1041 
8-4 
7.3 


H,0 


96-6 
%-6 
76-1 
69-0 
58-0 
52-3 
47.1 
42.2 
36-8 
32-8 
29-8 
27-8 
27-1 
26-0 
25-9 
25-7 
25-9 
26-0 
26-4 
26-6 
27-5 
27-9 
26-9 
26-7 
25-1 
22-8 
19.2 
15-7 
11-7 
9-4 
60 
3-3 


ZuS0, 
2-92-norm. 
35-6 
30-3 
25-3 
21-3 
17-7 
15-1 
13-0 


ZuSoO, 
2-92-norm, 
990 
99.0 
84-9 
74-6 
70-3 
65-3 
59-7 


H,0 
27-1 
21.8 
193 
13-9 
11-4 
102 

9:3 
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Fig. 6. Wellenlängen 
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746 
166 
7170 
1774 
778 
187 
809 
833 
857 
886 
913 
941 
952 
965 
972 
978 
984 
990 
996 


1003 


1010 
1017 
1024 
1029 
1035 
1041 
1053 
1066 
1081 
1095 
1110 
1123 
1138 
1146 
1153 
1161 
1168 
1175 
1183 
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Tabelle 7. 


Transmissionen von Zinknitrat, Caleiumehlorid und Wasser. 


(ZuNO,), 
4.30-norm. 
j 99:0 
1 99.0 
99.0 
95-6 
95-8 
96-0 
97-2 
96-2 
96-7 
96-2 
94-6 
92-6 
88-7 
82.7 
77-5 
67-8 
62-6 
57.3 
52-3 
48.7 
47.2 
45-6 
45-7 
46-2 
48.3 
50-4 
53-2 
55-8 
58-8 
63-8 
68-8 
72-2 
13-3 
74.0 
743 
69-3 
64-3 
59.0 
53-8 
47-7 
42.0 


H,O 


94.1 
95-6 
90-3 
90-9 
92.9 
93-0 
94-8 
94-4 
94-4 
93-6 
93-7 
88-8 
88-0 
79.2 
72-4 
61-0 
57.3 
54-3 
50-7 
48-2 
47-3 
47-6 
47-3 
48-7 
50-6 
51-4 
55-5 
57-7 
60:7 
66-8 
70.6 
73-7 
75-1 
73-7 
70-8 
65-7 
56-3 
50-3 
44.7 
38-0 
32.9 


20 mm Schicht. 
Call, 
4.78-norm. 
97-1 
97-1 
96-9 
95-6 
94-1 
94-1 
95-2 
93-8 
9-3 
95-3 
91-9 
91-3 
89.7 
82-7 
75-7 
66-7 
60-7 
54-9 
50-7 
47-3 
44-8 
44.3 
44-3 
44:7 
46-8 
48-7 
52-0 
55-4 
61-7 
66-5 
71-8 
74-7 
76-2 
74-5 
72-4 
67:7 
64:7 
59-8 
54-9 
48-7 
42:5 
37-4 


H,0 


96-3 
96-4 
96-2 
9-5 
96-7 
94.6 
9-7 
96-1 
9-7 
94.6 
91.9 
90-9 
88-1 
79.3 
70-9 
59-5 
54-5 
50-3 
46-6 
44-4 
43-5 
43-7 
42.4 
44-4 
45-8 
48-3 
51-2 
54-1 
57-4 
63-2 
68-9 
71-6 
71-3 
71-2 
67-2 
61-0 
55-5 
49.7 
43-3 
37-3 
30-4 
24-4 


H,0 4,0 


96-5 96-5 
96-5 96-5 
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1153 
1168 
1175 
1183 
1192 
1200 
1208 
1216 
1231 
1238 


1246 


1254 
1261 
1269 
1278 
1292 
1306 
1313 
1321 
1334 
1348 
1362 
1377 
1388 
1400 
1414 





(ZuNO,), 
4-30-norm. 


Transmissionen 


(ZuNO,), 
4-30-norm. 
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36-7 
30-4 
25-2 
21-1 
18-4 
16-2 


99.0 
99.0 
84.9 
76-4 
70-3 
65-3 
59-7 
56-4 
50-5 
47-5 
42.6 
41-7 
41-4 
41-7 
41-7 
42.2 
42.7 
43-3 
43.3 
43-7 
43-7 
43-1 
42.7 
37:8 
33-4 
28-7 
22.9 
17-4 
13-6 


Tabelle 7 (Fortsetzung). 


H,0 


28.1 
23.2 
19-2 
16-4 
15-1 
14-7 


von Zinknitrat, Caleiumehlorid 


H,O 


970 
97:0 
75-6 
65-6 
60-3 
55-3 
51-3 
46-6 
43-6 
40-4 
39.1 
38-1 
38-2 
38-2 
38-5 
88-8 
39-3 
39.7 
40-3 
40-7 
39-7 
39-1 
36-4 
32.6 
27-4 
23-3 
17-5 
13-1 

9.7 


Call, 
4.78-norm. 
30-9 
25-7 
21-3 
17-0 
14-3 
12.9 


Tabelle 8. 


10 mm Schicht. 


Call, 
4-78-norm., 
98-6 
98.6 
75-6 
66-8 
61-3 
56-2 
52-6 
46-7 
42.7 
39-4 
34-3 
34-1 
33-9 
33-9 
34-3 
34-9 
36-1 
37.1 
39-4 
40-5 
41-3 
39-1 
36-1 
31-6 
26-2 
20-9 
15-1 
12-1 


H,0 


19-9 
15-0 
13-1 
11-3 
10-9 
10.2 


H,O 


98-0 
98-0 
71.2 
61-3 
55-8 
50.3 
45-5 
41-3 
37-6 
34-9 
33-6 
32-8 
32-4 
32-4 
32-4 
32.9 
33-3 
34-0 
34-7 
34-5 
32-4 
29-8 
26-0 
20-6 
16-3 
12-2 

8.9 

6-3 


und 


H,0 


98-3 
98-3 
71.3 
61.0 
55-3 
50.0 
45-3 
40-7 
37.2 
35-4 
33-8 
33.2 


Arbeit zu gebrauchen. Wir hätten dann die Zellen für die Lösungen 
so einstellen können, dass immer so viel Wasser in ihnen enthalten 


Transmission 


Prozentnuale 
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wäre wie bei der Bestimmung der prozentualen Transmission des Wassers, 
d.h. 20 mm in der einen und 1 mm in der andern. Es hat sich in- 
dessen gezeigt, dass dieses Verfahren, trotz der Ersparnis an Zeit und 


Mühe, nicht für genaue Arbeit zu empfehlen ist, weil die Bedingungen 
2% 


LBS 
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doch wohl nicht so gleich sein würden, als wenn die Absorption durch 
das Lösungsmittel unmittelbar nach der der Lösung bestimmt wird. 
Wir blieben also bei dem letzten Verfahren. Man wird sich überzeugen, 
dass die Bestimmungen der prozentualen Transmission in den drei 
Serien sowohl für die 1« als auch die 1-25 Bande sehr gut überein- 
stimmen. 

37*+ 
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Das Zinknitrat zeigt, abweichend von den gewässerten Chloriden, 
Bromiden und Sulfaten eine auffällige Erscheinung in der 1«# Bande 
(Fig. 9). In der Mitte derselben hat die Lösung die grössere Absorption, 
obwohl der Unterschied zwischen der Absorption der Lösung und der 
des Lösungsmittels nicht gross ist. Dieselbe Erscheinung tritt auch bei 
dem Magnesiumnitrat auf. Wir haben die Bestimmungen dreimal mit 
demselben Resultat wiederholt. Wir machen ausdrücklich auf diese an- 
scheinend besondere Eigentümlichkeit der gewässerten Nitrate aufmerk- 
sam. An der 1-25# Bande (Fig. 7) ist diese Besonderheit nicht zu be- 
merken; die hier sich ergebenden Resultate sind von derselben Art 
wie bei den anderen von uns untersuchten gewässerten Salzen. Es 
existieren Unterschiede bis zu 25°, zwischen den Absorptionen der 


i 


Lösungen und des Lösungsmittels in der Nähe von 1-2« (Fig. 9), wo 
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Fig. 11. 


die Absorption nach der Mitte der 1-25« Wasserbande zu intensiv ist. 
Hier ist die Lösung transparenter, als es sonst der Fall bei den ge- 
wässerten Salzen ist. 

Die Kurven für Caleiumchlorid (Fig. 11 und 12) verdienen eine 
besondere Beachtung. Die Lösung ist für jede von uns geprüfte Licht- 
wellenlänge transparenter als das Lösungsmittel. Dies gilt für beide 
Wasserbanden, und wir haben kein Anzeichen, dass irgendeine Ver- 
schiebung vorgekommen ist, wie es in einigen Fällen mit einigen 
weniger gewässerten Salzen sich ereignet hat. Trat irgendeine Ver- 
schiebung ein, so war sie gegen Rot hin. Nahe am Ende der 1u 


ei 


Wasserbande für Caleiumchlorid (Fig. 11) ist die Lösung ungefähr 


40°), transparenter als das Lösungsmittel. Das ist die grösste Differenz, 
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die wir an den von uns geprüften Salzen gefunden haben. Bei 1-31, 
dieht an der Wasserbande 1-25«, ist die Lösung über 35°, transpa- 
renter als das Lösungsmittel. Bei keinem andern der untersuchten Salze 
sind solche Differenzen an der 1-25«# Wasserbande oder in deren Nähe 
vefunden worden. Die angewandte Chlorcaleiumlösung war beinahe fünf- 
mal normal, und es zeigte sich, dass die genannten Differenzen mit 
der Konzentration zunehmen, was vorauszusehen war, da die Gesamt- 
menge gebundenen Wassers mit der Konzentration zunimmt. 

Die erste Kolumne in Tabelle 9 enthält die prozentuale Trans- 
mission für 20 mm, die von Tabelle 10 für 10 mm Wasser. Die ge- 
gebenen Zahlen sind die Mittelwerte mehrerer Serien von Messungen. 
Drei dieser Serien sind in Tabelle 7 und 8 gegeben. Mit diesen Trans- 
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missionen des Lösungsmittels stehen zur Vergleichung die beiden Serien 
für Magnesiumnitrat, Natriumnitrat und diejenigen für Ammonitmbromid. 
Die Schichtdicken der Lösungen waren so gewählt, dass sie 21 mm in 
der einen Zelle und 1mm in der andern entsprachen, wie die Schichten 
waren, mit denen die prozentuale Transmission des Lösungsmittels be- 
stimmt wurde. Zur Ermittlung der in Tabelle 10 gegebenen Werte 
hatte die eine Zelle so viel Lösung als Ilmm und die zweite so viel als 
I mm Wasser entsprach. Dieses Verfahren enthob uns im vorliegenden 
Falle der Notwendigkeit, eine Serie von Messungen mit dem Lösungs- 
mittel zu machen. 

Das Magnesiumnitrat zeigte so viele Eigentümlichkeiten, dass wir 
die Messungen damit dreimal wiederholten, wobei wir jedesmal von 
frischer Lösung ausgingen. Wir erhielten immer dieselben allgemeinen 
Resultate. Die Kurve für die 1«# Bande (Fig. 13) ist nach in diesem 
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Aufsatz nicht wiedergegebenen Werten gezeichnet. Die Konzentration 
der Lösung war 3-80-norm. und, wie in andern Fällen, waren 21 mm 
in die eine und 1 mm in die zweite Zelle eingebracht. Die Kurve der 
Lösung für die 1-254# Bande (Fig. 14) ist nach den Zahlen in der 
zweiten Kolumne der Tabelle 10 konstruiert. 

Gleich dem Zinknitrat und den anderen von uns untersuchten ge- 
wässerten Nitraten zeigt das Magnesiumnitrat die Eigentümlichkeit, dass 
seine Lösung in der Mitte der 1« Bande (Fig. 13) weniger transparent 
ist als das Lösungsmittel. Die Differenz ist in diesem Falle sehr aus- 
gesprochen. In der Mitte der 1-25«# Bande (Fig. 14) haben Lösung und 
Lösungsmittel fast die gleiche Transmission, während die Absorption 
des Zinknitrats an diesem Punkte (Fig. 10) mit dem allgemeinen Cha- 
rakter der Banden der anderen gewässerten Salze übereinstimmt. Noch 
einen andern merkwürdigen Zug zeigt das Magnesiumnitrat, der sich 
bei keinem der anderen gewässerten Salze wiederfindet. Der Unter- 
schied zwischen der prozentualen Transmission der Lösung und der 
des Lösungsmittels ist an keiner Stelle erheblich. Die in Tabelle 9 für 
die 14 Bande gegebenen Werte zeigen, dass, für die Lichtwellenlänge 
nahe 1-2«, die Lösung tatsächlich mehrere Prozente weniger trans- 
parent ist als das Lösungsmittel, und das ist gerade die Region, in der 
die Lösungen gewässerter Salze im allgemeinen viel transparenter sind 
als das reine Lösungsmittel. Man sieht dies deutlich an den beiden 
Serien von Messungen in Tabelle 9, bei denen wir eine dickere Schicht 
der Lösung angewandt haben als in den Serien, nach denen die Kurven 
für die 14 Bande entworfen sind. Die Absorption ist hier darum inten- 
siver, und jede Besonderheit müsste deutlicher hervortreten als bei 
einer schwächeren Schicht. Die Kurven für die Lösung und das Lö- 
sungsmittel schneiden sich bei einem Gebrauch dickerer Schichten an 
einer dem violetten Ende des Spektrums näher liegenden Stelle. Aus 
den in Tabelle 9 gegebenen Werten geht dies deutlich hervor, und 
man sieht, dass die Lösung in der Mitte der 1-254# Bande keine grössere 
Transparenz haben würde. 

Die 1.254 Bande (Fig. 14) zeigt keine besonderen Eigentümlich- 
keiten. Bei anderen gewässerten Salzen sind verschiedene Banden von 
gleichem Charakter vorhanden. Aus den Messungsergebnissen der 1u 
Bande kann geschlossen werden, dass die Lösung gerade vor Erreichung 
der Mitte der Boudeautransparenz abgenommen hat. 

Die Transmissionskurven für Ammoniumbromid (Fig. 15 und 16) 
sind wegen ihres grossen Unterschiedes von denen des Lösungsmittels 
so ausgearbeitet worden, dass sie den Unterschied zwischen gewässerten 
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und wasserfreien Salzen im allgemeinen verdeutlichen. Ammonium- 
bromid ist ein typisches wasserfreies Salz, und die damit erhaltenen 
Resultate mögen mit denen für Magnesiumchlorid, ein typisches ge- 
wässertes Salz, verglichen werden. 
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In allen bis jetzt untersuchten Fällen ist die Lösung eines wasser- 
freien Salzes in der Mitte der Bande weniger durchlässig als das Lö- 
sungsmittel. Für das Ammoniumbromid sind die Unterschiede ganz stark 
ausgeprägt. Nur auf einer ganz engen Strecke der Lichtwellenlängen 
(von 1'164 bis 1-18, Fig. 13) neben der 1# Bande ist die Lösung 
durchlässiger, aber auch hier ist der Unterschied sehr gering. 
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Neben 1-24, wo die gewässerten Salze viel durchlässiger sind als 
das Lösungsmittel, ist Ammoniumbromid ungefähr 30°, weniger durch- 
lässig. Die Kurve für die 1-25« Bande zeigt genau dieselben Verhält- 
nisse, wie wir sie für die 1# Bande dargelegt haben. Diese Kurven 
schneiden sich, wie man voraussehen kann, an zwei Stellen: zuerst in 
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der bereits erwähnten Gegend an der 1u Bande und dann auf einem 
kleinen Raume um 1-3«. Für alle anderen Wellenlängen ist die Lösung 
weniger durchlässig als das Lösungsmittel. 

Natriumnitrat verhält sich etwas verschieden von all den anderen 
wasserfreien Salzen. Die Messungen sind dreimal wiederholt worden, 
zwei Serien sind wiedergegeben. Jedesmal sind frische Lösungen ver- 
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wendet worden, aber die Resultate haben ihren allgemeinen Charakter 
beibehalten. Die Kurven für dieses Salz (Fig. 17. und 18) sind nach 
den Werten in der fünften Spalte der Tabellen 9 und 10 konstruiert. 

Die Lösung des Natriumnitrats ist, wie das bei allen anderen 
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wasserfreien Salzen der Fall ist, in der Mitte der beiden Banden weniger 
durchlässig als das Lösungsmittel. Der Unterschied ist ganz ausge- 
sprochen. Die Kurve beider Banden ist für die Lösung gestreckter als 
für das Lösungsmittel. An dem Punkte der maximalen Absorption zeigt 
sie die stärkere Absorption und an dem Punkte der maximalen Trans- 
parenz die grössere Durchlässigkeit. 
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1008 


1014 
1022 
1027 
1035 
1042 
1048 
1060 
1073 
1088 
1103 
1118 
1132 
1139 
1147 
1154 
1162 
1170 
1177 
1186 
1195 
1203 
1210 
1220 
1227 


Die wichtigsten in diesen Untersuchungen der Transmissionskurven 
gewässerter und wasserfreier Salze festgestellten Tatsachen sind folgende: 
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Tabelle 9. 


Magnesiumnitrat, Ammoniumbromid und Natriumnitrat. 


Mg(NO,, Mg(NO,, NH,Br NaNO, NaNO, 
3-68-norm. 3-63-norm. 4-016-n. 5-69-norm. 4-95-n 


H,O 


96-3 
96-3 
90-8 
88-0 
85-0 
79-2 
75-4 
70-2 
64-5 
53-5 
49:5 
46-8 
44.7 
44-0 
f 44-8 
l 447 
46-2 
47:8 
49.7 
52.7 
56-2 
59-5 
65-3 
70-6 
73-5 
75-2 
73-3 
70-7 
67-5 
64:0 
58.9 
53.0 
47:2 
41.2 
35-2 
29.7 
24-3 
19-8 
16-0 
13-5 


96-5 
96-5 
89-8 
87.3 
83-7 
80-0 
76-7 
12-2 
67-3 
54-3 
47-8 
42.7 
39-6 
38.5 
38.7 
39.2 
40-8 
43-6 
46-3 
50-0 
54-2 
57-7 
64-5 
68-6 
72-8 
74-7 
73-3 
70.2 
68-9 
65-7 
62-2 
58-2 
52.7 
44.7 
36-9 
28-8 
21-9 
15-9 
12-6 
11-0 


96-4 95-6 96-6 96-3 
96-4 95-8 96-6 96-3 
%0.0 88.0 93-6 87-8 
86-8 84:8 88-3 88.2 
84:0 81-5 84-6 85-6 
79-6 76-8 78-7 79-8 
76-0 73-2 74-7 76-3 
71.2 69-6 68-7 71-5 
66-4 58.7 63.0 64-5 
53-5 50-7 50-4 51-0 
47-3 44-8 45-5 44.1 
42.7 40.3 41-7 39-7 
39.3 38-6 39-0 37-3 
38-5 37.0 38-9 36-4 
39-1 37.0 40.0 37.5 
38-6 37-7 39-9 36-2 
41-0 38-4 41-7 39.6 
43-3 40.3 45-0 42.0 
47:0 43-3 49.2 46-4 
50-6 46-1 52-8 51-2 
54-2 49.2 56-8 55-2 
58-5 52-6 60-9 59-4 
64-5 58-2 68-2 67-3 
69-6 62-8 73-9 73-8 
12.7 63-6 17.2 77-7 
73-4 65-5 77-3 78-2 
71-8 65-6 75-2 78.2 
69-5 63-3 71-6 13-7 
67-0 61-4 68-3 71:3 
64-3 60-3 64-3 67-7 
62.0 57-2 59.2 64-4 
56-4 53-5 53-4 58-4 
52.7 48-1 46-7 52-7 
44-5 41-2 40.3 44-5 
35-2 33.1 33-5 34-8 
28.7 25-4 28-2 26-4 
21-0 18.4 22.2 18-5 
16-5 13-5 17-4 12.8 
12-5 10.0 13-9 9.6 
10-1 —_ 11-2 8.5 
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Tabelle 10. 
Magnesiumnitrat, Ammoniumbromid und Natriumnitrat. 

H,0 Mg(ıNO,, Mg(NO,, NH,Br NaNO, NaNO, 

3-68-norm. 3-63-norm. 4-016-n. 5-69-norm. 4-95-n. 

98-5 98-3 98.0 98-0 98-5 98.0 

98-5 98-3 98.0 98.0 98-5 98-3 

78-5 82.8 82.7 78-3 79.0 82-5 

75-2 80-4 80-3 76-2 75-5 80-0 

70-6 77-1 77-0 73-3 70-7 76-5 

65-0 72-9 72-7 69-2 64-8 72-3 

59.7 67-0 66-4 63-4 59-7 64-0 

54-5 59-4 59-4 55-7 52-7 56-2 

49.0 52.2 52.0 48-6 47:7 47-5 

44-7 44-7 44-7 41-6 42.3 40-1 

40-0 39-7 39-0 35-6 37-5 33-9 

37-2 35-8 34-5 31-8 34-2 30-6 

33-8 33-6 33-0 29-4 32-0 28-9 

33-4 33-4 32.7 28-2, 30-8 29-0 

33-3 33-5 33-0 27-4 30-4 29.2 

83-1 33-9 33-1 27-7 31-6 30-4 

33-2 34:7 33-6 27-8 31-2 30-4 

33-4 34-5 33.6 28.1 31-2 30-6 

1266 33-6 35-6 34-3 28-2 33-6 32-1 
1272 34-0 36-3 35-0 28-8 34-6 33-6 
1289 34-8 37-6 36-9 30-0 36-8 36-8 
1303 35-4 39.3 88-2 31-1 38-6 38-3 
1318 35-0 39.3 38-6 31-9 38-7 40.0 
1331 33-4 38-2 38-4 31-7 37-2 39-5 
1345 30-7 36-0 36-2 30.0 34-7 37-4 
1359 25-8 31-2 31-5 27-0 29-7 31-9 
1373 21-8 25-0 26-3 21-8 24-6 25-1 
1386 16-7 19-0 21-0 16-5 19-2 19-5 
1399 15-3 12-7 14-1 11-5 15-2 12-6 


Wässerige Lösungen gewässerter Salze besitzen im allgemeinen, in der 
Mitte der Absorptionsbanden eine grössere Transparenz als reines Wasser. 
Ausnahmen sind die 1«# Bande für Zinknitrat (Fig. 9) und Magnesium- 
nitrat (Fig. 13) und die 1-25# Bande für Magnesiumnitrat (Fig. 14). 
Obige Verhältnisse treten bei der Untersuchung der Kurven gewässerter 
Salze vielfach sehr deutlich hervor. In dem Masse als die Wellenlänge 
bei der Annäherung an die Region der intensiven Absorption zunimmt, 
wird die Lösung transparenter als das Lösungsmittel. Nahe 1-2 u, an 
1.254 heran, hat die Lösung in einer Schicht von 20 mm gewöhnlich 
eine 20 bis 40°), grössere Transparenz als das reine Lösungsmittel. 
Dieser Unterschied wächst mit der Tiefe der von dem Licht durch- 
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drungenen Schicht der Lösung. Er ist viel geringer bei 10 mm als bei 
20 mm für dieselbe Lichtwellenlänge. Diese Unterschiede in ausge- 
sprochener Weise hervorzubringen, bedarf es einer intensiven Absorption. 
Verminderung der Konzentration der Lösung vermindert den Unter- 
schied zwischen der Absorption der Lösung und derjenigen des Lösungs- 
mittels, wie Jones und Guy!) gezeigt haben. 

Wasserfreie Salze zeigen unter gleichen Bedingungen ein den ge- 
wässerten Salzen gerade entgegengesetztes Verhalten. Drei wasserfreie 
Salze sind untersucht worden, und bei allen dreien zeigte die Lösung 
in der Mitte der Banden stärkere Absorption als das Lösungsmittel. In 
der vorhergehenden betreffenden Arbeit von Jones und Guy?) waren 
zwei wasserfreie Salze (Ammoniumchlorid und Ammoniumnitrat) mit 
genau demselben Resultat untersucht worden. Wir haben gesehen, dass 
bei den gewässerten Salzen in allen Fällen, mit Ausnahme der Nitrate, 
die Lösung transparenter war. Die Transmission der Kaliumchlorid- 
lösung war fast identisch mit der des Wassers in der 1« Bande, 
Tabelle 3. Es ist darum keine Kurve dafür gezeichnet worden. Bezüg- 
lich der 1-254# Bande, Tabelle 4, ergaben sich Unterschiede zwischen 
der Absorption der Lösung und des Lösungsmittels. In der Mitte dieser 
Bande zeigt die Lösung, in Übereinstimmung mit den wasserfreien 
Salzen im allgemeinen, die stärkste Absorption. Sonst ergibt sich das- 
selbe allgemeine Verhalten wie bei den Lösungen sehr wenig wasser- 
haltiger Salze. 

Die Kurven für Ammoniumbromid und Natriumnitrat zeigen ver- 
schiedentlich neue Züge. Der eine derselben zwingt uns die Behauptung, 
dass Lösungen wasserfreier Salze praktisch die gleiche Absorptions- 
fähigkeit haben wie Wasser in gleicher Schicht, wie das in der 
Lösung°), zu modifizieren. Dies stimmt annähernd für Kaliumchlorid, 
aber nicht für die beiden Salze Ammoniumbromid und Natriumnitrat. 
In allen vier Kurven für die Beziehungen der Transmissionen von 
Lösung und Lösungsmittel in und in der Nähe der Banden zeigt sich 
die erstere weniger transparent als das letztere. Das ist dem Verhalten 
der gewässerten Salze genau entgegengesetzt. Die Strecken des Spek- 
trums, in denen die Lösungen gewässerter Salze sich als 30 bis 40°, 
transparenter erweisen als das Lösungsmittel, zeigen. für Ammonium- 
bromid- und Natriumnitratlösungen eine 30 bis 40°, geringere Trans- 
parenz als für Wasser. In beiden Fällen ist indessen mit einer dickern 


!) Carnegie Inst. Wash. Publ. Nr.190, S. 49. 
?) Carnegie Inst. Wash. Publ. Nr. 190; Physik. Zeitschr. 14, 279 (1913). 
8%) Physik. Zeitschr. 15, 447 (1914). 
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Schicht gearbeitet worden als bei den stark gewässerten Salzen. Die 
u Bande zeigt bei Ammoniumbromid (Fig. 15) eine geringere Trans- 
parenz an als für das Lösungsmittel. Dagegen wird man sich erinnern, 
dass die Lösung des Calciumchlorids, eines typischen gewässerten Salzes, 
für alle beobachteten Wellenlängen eine grössere Transparenz hatte als 
das Lösungsmittel. 

Es scheint sehr wahrscheinlich, dass bei manchen Absorptions- 
banden eine Verschiebung stattfindet. Geschieht eine solche bei der 
Lösung eines gewässerten Salzes, so ist sie gegen das Rot gerichtet. 
Die 14% Banden fur Magnesiumchlorid (Fig. 1), Magnesiumnitrat (Fig. 13) 
und Zinknitrat (Fig. 9) sind ein wenig gegen das Rot und die Mitten 
der beiden Banden für Natriumnitrat scheinen ein ganz wenig nach 
der violetten Seite verschoben zu sein. Für irgendeine der anderen Lö- 
sungen eine ähnliche Verschiebung anzunehmen, liegt kein Grund vor. 

Warum sind nun konzentrierte Lösungen gewässerter Salze trans- 
parenter als eine Wasserschicht von gleicher Stärke, wie sie das in 
ihnen enthaltene Wasser bilden würde? Wir glauben, dass die Antwort 
auf diese Frage von der Solvattheorie gegeben wird. Aus früheren, in 
unserem Laboratorium ausgeführten Untersuchungen!) ist geschlossen 
worden, dass in einer 2-.3-norm. Magnesiumchloridlösung ungefähr 65°), 
des vorhandenen Wassers bei gewöhnlicher Temperatur mit der gelösten 
Substanz verbunden sind und nur 35°), als Lösungswasser wirken. 

Alle von uns untersuchten Lösungen waren konzentrierter als die 
obige, und da die Gesamtmenge des gebundenen Wassers mit der Kon- 
zentration der Lösung wächst, so war der Prozentgehalt an demselben 
in den von uns gebrauchten Lösungen vielleicht höher als 65°. Wir 
haben gezeigt, dass nur vier von den für die Lösungen gewässerter 
Salze gegebenen 14 Kurven eine deutliche Verschiebung nach dem Rot 
zeigen. Infolgedessen muss die Undurchsichtigkeit abnehmen, je weiter 
wir in die Mitte und über die Mitte der Bande hinausgelangen, und 
die Undurchsichtigkeit würde zunehmen in dem Masse, als wir aus der 
Bande herauskommen, die Punkte grösster Transmission erreichen. Es 
lässt sich schwer erklären, warum die 1« Lösungsbanden für Magne- 
sium- und Zinknitrat (Fig. 9 und 13) in der Mitte undurchsichtiger 
sind, besonders da deutliche Anzeichen für eine Verschiebung gegen 
das Rot vorhanden sind. Die Nitrate haben ein von dem der anderen 
untersuchten Salze weit verschiedenes, sehr grosses Molekularvolumen. 
Darin mag wohl ein Grund für die Eigentümlichkeiten ihrer Trans- 
missionskurven zu suchen sein. Die Sulfate haben kleine Molekular- 

) Carnegie Inst. Wash. Publ. Nr. 60. 
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volumina und bewirken irgendwie eine Konzentration in dem Lösungs- 
mittel. Die Transmission in der Mitte der 1x Banden des Zink- und 
Magnesiumsulfats sind grösser als diejenigen aller anderen von uns 
untersuchten Salze (Fig. 5 und 7). Die Lösungen von Natriumnitrat 
zeigen, dass die Nitrate wahrscheinlich ein freieres Schwingungssystem be- 
sitzen als selbst das reine Lösungsmittel. Lösungen dieses Salzes zeigen 
in beiden Bandenmitten grössere Absorption und an den Bandenenden 
grössere Transmission als das Lösungsmittel. Man müsste bei derartigen 
Untersuchungen mehr auf Masse und Volumen des Schwingungssystems 
achten, das zweifellos auf Zusatz verschiedener Salze sehr variiert. 

Wir haben gesehen, dass nur für vier von den 14 Kurven für 
die gewässerten Salze ein Anzeichen von Verschiebung nach Rot vor- 
handen ist. Unserer Ansicht nach ist der Hauptfaktor, der die wässerige 
Lösung transparenter macht als eine Wasserschicht, die dem in der 
Lösung enthaltenen Wasser gleich ist, darin zu suchen, dass Hydra- 
tation in der Lösung besteht. Es ist nun ausser allem Zweifel, dass in 
den von uns untersuchten Lösungen viel mehr als die Hälfte des 
Wassers mit der gelösten Substanz verbunden war, und es erscheint 
fast als eine Notwendigkeit, dass dadurch die Schwingungsfrequenz der 
absorbierenden Elektronen oder Systeme verändert wird. Der Charakter 
der Transmissionskurven scheint den Schluss zu rechtfertigen, dass ge- 
bundenes Wasser weniger Absorptionsvermögen besitzt als reines un- 
verbundenes Wasser. Wir wissen keine andere befriedigende, rationelle 
Erklärung der von uns mit den gewässerten Salzen erhaltenen Resul- 
tate. Dass gebundenes Wasser weniger undurchlässig für Licht ist als 
freies Wasser, scheint aus unserer Arbeit mit Sicherheit hervorzugehen. 
Nur so können wir eine befriedigende Erklärung der Transmissions- 
kurven gewässerter Salze geben. 

Eine wichtige Frage ist, warum die Transmissionskurve für die 
Lösungen wasserfreier Salze immer unter der des Lösungsmittels ist, 
und nicht allein in den Mitten der Banden, sondern in allen von uns 
beobachteten Teilen des Spektrums. Das ist geradezu das Gegenteil 
von dem angeführten Verhalten der gewässerten Salze. Gerade bevor 
die Mitte der Banden erreicht ist, in der Richtung ‚der längeren Wellen, 
ist die Lösung des wasserfreien Salzes 35°, undurchsichtiger als das 
Lösungsmittel. Vorläufig können wir nur Vermutungen über die wahre 
Ursache dieser Erscheinung aussprechen. Eine Verschiebung nach dem 
Violett hin würde die Lösung in den Mitten der Banden undurchsich- 
tiger machen. Obwohl eine schwache Andeutung einer solchen Ver- 
schiebung für die Banden des Natriumnitrats vorhanden ist, so ist eine 
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solche bei den anderen Banden nicht zu entdecken. Die Kurven zeigen 
die Merkmale im allgemeinen- nicht, die bei einer Verschiebung nach 
dem Violett hin zu erwarten sind. Zur Erklärung der betrachteten Er- 
scheinung ist eine Annahme fundamentaleren Charakters erforderlich. 

Würden die wasserfreien Salze die Assoziation des Lösungsmittels 
herabsetzen und dadurch ein freier schwingendes absorbierendes System 
erzeugen, so könnten die meisten von den Transmissionskurven gezeigten 
Eigentümlichkeiten erklärt werden. Die Lösung müsste in den Zentren 
der Banden undurchsichtiger werden als das Lösungsmittel, und im 
Falle, dass keine Verschiebung der Banden stattfindet, würde auch für 
die übrigen untersuchten Wellenlängen das gleiche gelten. Diese An- 
nahme ist für den Augenblick nur als ein Versuch einer möglichen 
Erklärung der erhaltenen Resultate zu betrachten. 

Wir hoffen mittels einer Methode, die wir jetzt anwenden, ent- 
scheiden zu können, ob unsere obige Annahme berechtigt ist oder 
nicht, ob die Assoziation des Wassers durch die Gegenwart eines 
wasserfreien Salzes vermindert wird oder nicht. 

Auf die Eigentümlichkeiten der Transmissionskurven des Magne- 
siumnitrats ist wiederholt hingewiesen worden. Es war wünschenswert, 
zu entscheiden, ob das Salz selbst eine Absorption ausübt. Dazu wurde 
etwas davon fast wasserfrei durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
absolutem Alkohol dargestellt und dann mehrere Tage im Vacuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Mit dem so getrockneten Salz wurde in 
Aceton eine 1-07-norm.-Lösung bereitet, die spektroskopisch in derselben 
Weise wie die wässerigen Lösungen untersucht wurde. 

15mm Aceton gaben eine schwache Bande bei 0-9 u bei weniger 
als 10°), Absorption. Eine zweite ähnliche Bande erschien bei 1-03 u, 
die wahrscheinlich teilweise von Wasser herrührte. Bei 1:22 « kam eine 
ziemlich intensive Bande mit ungefähr einer Lichtabsorption von 60 %,: 
dann erreichte die Absorption ein weiteres Maximum dicht bei dem 
Punkte im Spektrum, an welchem bei unseren Messungen die 1:25 « 
Bande endete. Indem man eine solche Schichtdicke der Lösung nahm, 
dass in ihr so viel von dem Lösungsmittel vorhanden war, als in der 
angewandten 15mm Schicht des reinen Lösungsmittels, hoffte man ent- 
scheiden zu können, ob das Magnesiumnitrat selbst absorbierend wirkt. 
Von 0-7 u bis 1-3 u, was den grössten Teil des von uns in dieser Ar- 
beit untersuchten Spektrums umfasst, war die prozentuale Transmission 
für Lösung und Lösungsmittel fast dieselbe. Es ergab sich also kein 
Anzeichen irgendeiner von der gelösten Substanz herrührenden Absorption. 

Jenseits 1-34 zeigten sich bei der Annäherung an eine andere 
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intensive Bande ganz ungewöhnliche Differenzen. Bevor jedoch die Ar- 
beit mit reinem Aceton und mit wasserfreiem Magnesiumnitrat in dieser 
Region weitergeführt sein wird, halten wir uns nicht für berechtigt, 
irgendwelche Schlüsse daraus zu ziehen. 

Es wurde auch eine 0-53-normale Lösung von Magnesiumnitrat in 
sehr sorgfältig dargestelltem absoluten Äthylalkohol bereitet. Es sollte 
geprüft werden, ob sich Resultate derselben Art damit ergeben würden, 
wie mit Wasser als Lösungsmittel. Tabelle 11 ist für 20mm Alkohol. 
Man erkennt, dass dessen Transmissionskurve derjenigen des Wassers 
sehr ähnlich ist. 


Tabelle 11. 
(MgN0O,), (MgNO,, 
). C,H,0OH 0-53-norm. ) (,H,0OH 0-53-norm. 
in Q,H,OH in H,OH 
709 J 98.0 98.0 1118 79-0 81-0 
ä \ 98.0 98.0 1132 81-0 81-8 
490 92.3 95-0 1147 80.0 77:3 
907 88-3 88.7 1162 75-0 65-8 
918 79-6 80.5 1177 62-4 49.3 
934 81-5 81-4 1195 47-7 34-0 
946 83-2 83-1 1210 32-6 20-8 
957 85-0 85-3 1227 19-8 16-3 
970 86-3 87-3 1235 15-5 13-5 
983 85-5 86-6 1242 13-5 13-1 
995 820 85-2 1250 13-5 14-0 
1008 ı 1795 83.6 1268 15-3 36-1 
1 790 82.5 1266 18-2 19-6 
1014 76-8 80-3 1272 21-6 27-3 
1022 715-0 78-0 1289 29.2 36-0 
1027 73-8 76-3 1303 36-7 43-4 
1035 72-5 74-7 1318 43-3 50-0 
1042 11-5 73-5 1331 47-0 53-6 
1048 72.6 13-5 1345 49-7 54:9 
1060 13-5 75-3 1373 49.2 41-7 
1073 75-8 76-4 1399 35-7 21-5 
1088 76-0 77-4 1426 15-6 _ 
1103 78-0 78-0 


Die Dicken der Schichten waren 21mm Alkohol in der einen und 
lmm in der andern Zelle. Wie bei dem Aceton, waren die prozen- 
tualen Transmissionen in Lösung und Lösungsmittel fast gleich. Die Lö- 
sung, deren prozentuale Transmission in Tabelle 11 neben der des Lö- 
sungsmittels gegeben ist, ist nicht so stark alkoholisiert, als sie bei der 
gleichen Konzentration hydratisiert sein würde, wenn Wasser das Lö- 


RETTET NER ee 


een 











EEE EEE EEEEEEETETTERTLEREN aan 







Untersuchung der Absorptionsspektra wässeriger Lösungen usw. 593 






sungsmittel wäre. Weder die Versuche mit Magnesiumnitrat in Aceton 
noch die mit demselben in Alkohol zeigen, dass dieses Salz irgendwie 
Lieht von den betreffenden Wellenlängen absorbiert. 





























Zusammenfassung. 


1. Es wurde ein sehr empfindliches Radiomikrometer benutzt und 
eine Methode beschrieben, die sowohl die Intensität als auch die Lage 
der Absorptionsbanden zu untersuchen erlaubt. Die durch die Gegen- 
wart von gewässerten und wasserfreien Salzen bewirkten Veränderungen 
der Absorptionsbanden des Wassers wurden untersucht. 

2. Lösungen von wasserfreien, für sich selbst nicht absorbierenden 
Salzen zeigen in den Zentren der Absorptionsbanden eine geringere 
Transparenz als reines Wasser. Eine mögliche Erklärung hierfür wird 
vorgeschlagen. 

3. An sich selbst nicht absorbierende, gewässerte Salze zeigen in 
wässeriger Lösung in den Zentren der Absorptionsbanden eine grössere 
Transparenz als Wasser. Eine Ausnahme hiervon machen die Nitrate. 
Es kann als im allgemeinen festgestellt betrachtet werden, dass alle 
wässigeren Lösungen solcher gewässerten Salze für alle in 
die Untersuchung bezogene Wellenlängen transparenter sind 
als Wasser. Das gilt besonders für die 1-25 4 Banden der wässerigen 
Lösungen solcher Salze. 

Daraus geht hervor, dass gebundenes Wasser bedeutend weniger 
absorbiert als freies Wasser. Wir betrachten dies als einen Beweis zu- 
gunsten der Solvattheorie der Lösungen. 





Zum Schluss sprechen wir Prof. H. A. Pfund unsern Dank für 
seine schätzenswerten Anregungen bei dieser Arbeit aus. 


Baltimore, Johns Hopkins University. 
Juni 1914. 
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Über das Chromylehlorid. I. 
Von 
E. Moles und L. Gömez. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 27. 6. 15.) 


In einer früheren Abhandlung!) haben wir über die Darstellung, 
die physikalischen Eigenschaften und das kryoskopische Verhalten des 
Chromylchlorids berichtet. Es zeigte sich, dass mit Ausnahme des Phos- 
phoroxychlorids in allen verwendeten Lösungsmitteln das Molargewicht 
des Chromylchlorids abnorm war. Im folgenden sind weitere Versuche 
wiedergegeben, die sich auf dieses beziehen. 


Siedeversuche. 


Da die Dampfspannung des OrO,Cl, bei Zimmertemperatur schon 
bedeutend ist, war es uns nicht möglich, Siedeversuche in der ge- 
wöhnlichen Weise auszuführen. Es ist von Beckmann und seinen 
Mitarbeitern?) bewiesen worden, dass die abnormen Molargewichte des 
Jods in verschiedenen Lösungsmitteln auf Mitverflüchtigung des ge- 
lösten Körpers zurückzuführen sind. Unter Annahme, dass die Grösse 
des Jodmoleküls in der Flüssigkeit und in dem Dampf dieselbe sei, 
wird ein Korrektionsfaktor in die gewöhnliche Gleichung eingeführt, 
womit das Molargewicht nach: 

(1—a)K.g 
Ge? 1er 
sich berechnen lässt. Die scheinbar abnormen »:-Werte werden nach 
dieser Formel normal. Der Faktor a, der das Verhältnis der Konzen- 
trationen in dem Dampf und in der Flüssigkeit darstellt, wird mit 
einem besonderen Apparat°) bestimmt, und bei Innehaltung der von 
Beckmann angegebenen Bedingungen ergibt er sich für jedes Lösungs- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 513 (1912). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 107 (1895) und 58, 543 (1907). Vgl. auch 
Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 337 (1914). 

®) Vgl. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 551 (1907). 
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mittel als konstant. Wir haben diese Formel auf die Lösungen von 
Or0,Cl, in Ol,C und 8,C angewandt und dieselbe Annahme wie bei 
den Jodlösungen gemacht. Beide Lösungsmittel besitzen niedere Siede- 
punkte und reagieren mit OrO,Cl, nicht, entgegen den Angaben von 
Etard?). 

Das verwendete Cl,C von Kahlbaum wurde mit konzentrierter 
Schwefelsäure mehrmals geschüttelt, bis diese farblos blieb, dann mit 
Natronlauge neutralisiert, mit Wasser mehrmals gewaschen, mit Chlor- 
caleium und P,O, getrocknet und sodann fraktioniert. Die Haupt- 
fraktion ging bei 74-3—74-4° und 711-6 mm und bei 74-5—74-7° und 
715.1 mm über?). 

Der Korrektionsfaktor « wurde mittels des von Beckmann emp- 
fohlenen Apparates bestimmt, und es ergab sich im Mittel für C1,C 
a = 0.280. Der Gehalt an gelöstem UrO,Cl, wurde nach Behandlung 
der Lösung mit Wasser in dem wässerigen Auszug jodometrisch be- 
stimmt, nachdem dieser mit etwas Salzsäure versetzt und kurze Zeit 
ausgekocht war. 

Die Siedeversuche wurden im gewöhnlichen Siedeapparat mit Luft- 
mantel ausgeführt unter Anwendung eines Kontrollapparats zur Ver- 
meidung der Korrektur bei Druckschwankungen?). Als Siedepunkts- 
konstante wurde aus bereits angeführtem Grunde‘) der von uns be- 
stimmte Wert X = 4-7 (bei 710 mm) angenommen’). Die Resultate 
sind in folgenden Tabellen wiedergegeben, wobei die Buchstaben die 
ältere Bedeutung besitzen. Unter M sind die nach der gewöhnlichen 
Formel berechneten Molargewichte, unter M, die nach der korrigierten 
Formel berechneten angegeben. 


Tabelle 1. 


g g9°% 4 M. 
0.221 0-915 0-184° 167-9 
0.588 2.434 0-527 156 
0-961 3.978 0-837 167-8 
0:383 1.536 0.316 169 
0.761 3.053 0.632 167.7 
1-150 4.613 0:954 167-7 


!) Ann. Chim. Phys. [5] 22, 222 (1881). 

2) Die hier mitgeteilten Versuche wurden schon zum Teil Ende 1912 ausge- 
führt und 1913 fortgesetzt, konnten aber aus äusseren Gründen nicht früher ver- 
öffentlicht werden. 

®) Vgl. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 725 (1912). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie %, 85 (1915). 

°) An. Soc. Esp. Fis. y Quim. 10, 30 (1912). 

38 * 
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Tabelle 1 (Fo.tsetzung). 


L I 9% 4 M M, 
26-49 0.3266 1-232 0.244 237 170.6 
0-5160 1-948 0.400 229 164-8 
0-8438 3.185 0.629 238 1710 
1-0332 3-900 0-800 229 164-8 
32.80 0.3556 1-084 0.222 231-6 166.7 
0.6224 1-888 0.376 237 170-6 

0-9188 2.801 0-567 232 167 
1.1924 3.636 0.723 236 169.9 


Das verwendete 5,0, ebenfalls von Kahlbaum bezogen, wurde 
einige Zeit mit metallischem Quecksilber und mit Bleioxyd geschüttelt, 
mit Cl,Ca getrocknet und dann fraktioniert. Die Hauptfraktion ging 
bei 44:30 und 715-7 mm über. Der Wert von a, wie oben bestimmt, 
ergab sich im Mittel als a = 0.064. Die Bestimmung des Or 0,01,-Ge- 
halts wurde wie beim C/,C ausgeführt. Als Siedekonstante wurde 
K = 2.30 angenommen (bei 710 mm). Die Lösungen zeigten dunkle 
rotbraune Färbung; die in C©l,O waren kirschrot gefärbt. 


Tabelle 2. 

L g g°% 4 M M., 
26-19 0.3200 1-2219 0.166 169 158-4 

0.7254 2.7698 0.412 155 145 

1-1678 4.4590 0-631 162-8 152 

24:93 0.6104 2.4484 0-321 175 164 

0.8910 3-5780 0.471 175 164 

1-2188 4:8890 0-604 186-5 172 

1:6260 6-5223 0-804 186-7 172 


Die unter M, angegebenen Werte liegen dem theoretischen Wert 
M = 155 ganz nahe. Sie sind beim O/,C' regelmässig, im S,C dagegen 
zeigen sie einen gewissen Gang. Die Polymerisation, die das OrO,C!, 
in gefrierendem (/,C zeigt, ist nicht mehr vorhanden und der Vorgang 
lässt sich mit dem neulich von Beckmann und M. Maxim!) an den 
Lösungen von Phenol in C@l1,C beobachteten Verhalten vergleichen. Ob 
hier das Lösungsmittel die Hauptrolle spielt, scheint uns zweifelhaft, 
und zwar aus dem Grunde, dass die kryskopischen Anomalien des 
Or0,01l, in ©,H,Br, und in C0,H,NO, auch vorhanden sind, obwohl 
das letzte ein gutes Dissoeiationsmittel ist, das Äthylendibromid und 
der Tetrachlorkohlenstoff dagegen nicht. 


1) Zeitschr. f-physik. Chemie 89, 411 (1915). 
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Oddo und Serra!) haben Ebullioskopien mit ©r0,Cl, in Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff ausgeführt. Beim Benzol tritt chemische 
Reaktion ein. Die Werte in Cl,C fallen etwas hoch aus, sie sind aber 
mit der Konstanten 5-26 und ohne Rücksicht auf die Verflüchtigung 
berechnet. Nach der nötigen Umrechnung stimmen sie aber mit unserem 
Werte gut überein. 


Kryoskopie. 


Es schien uns von Interesse, das Verhalten des OrO,Cl, in anderen 
anorganischen Lösungsmitteln zu prüfen, da bei den früheren Versuchen 
die Lösungen in POCI, die einzigen mit normalem M-Werte waren. 
Als solche haben wir SnBr, und SbCl, verwendet. 

Das SnBr,, direkt aus den Elementen dargestellt, wurde frak- 
tioniert, und die ganz farblose Hauptfraktion schmolz bei 29.0°%, Als 
Gefrierkonstante wurde der Wert E=28.0 (von Garelli) angenommen. 


Tabelle 3. 

9 9% 4 M 
0.2798 0.3567 1.023 ° 97-8 
0.6366 0-8116 2.468 92.0 
0-8816 1-1240 3-428 91-8 


Bei jedem Zusatz von OrO,Cl, wurde Wärmeentwickelung beob- 
achtet. Die M-Werte sind zu niedrig und nehmen mit wachsender 
Konzentration ab. Es ist also eine chemische Reaktion vorhanden. Das 
SbCl, von Kahlbaum schmolz nach Durchleiten eines trockenen CO,- 
Stromes bei +1-13°. Als Gefrierkonstante ist der Wert E = 18-5?) 
angenommen. 

Tabelle 4. 
I 9 i 9% M 
0.2246 0.3956 215 
0-4408 0.7766 202 
0.6212 1-0940 1.050 193 


Die Lösungen waren rubinrot und wurden unter der Wirkung der 
Luft nach einiger Zeit zersetzt, wobei sich ein grauvioletter Nieder- 
schlag abschied. Die M-Werte fallen zu hoch aus und zeigen ähn- 
lichen Gang wie die Lösungen in CCl,, obwohl hier eine chemische 


!) Rendiconti Ac. Lincei 8, 224 (1899). 


®) E. Moles, An. Soc. Esp. Fis. y Quim. 12, 314 (1914); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 9, 70 (1915). 
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Reaktion unter gegenseitiger Reduktion der Komponenten bestätigt 
worden ist. 

Es zeigt sich, dass die Molargrösse des OrO,Cl, kryoskopisch be- 
stimmt grösser aıs die theoretische ist und in sämtlichen verwendeten 
Lösungsmitteln mit steigender Konzentration abnimmt. Das POC1, bildet 
die einzige Ausnahme, und bei den übrigen Lösungsmitteln scheint 
weder die organische oder anorganische Natur, noch die Dissociations- 
und Ionisierungskraft eine Rolle zu spielen. Dagegen zeigen die ebul- 
lioskopischen Versuche in CC, und 8,C ein normales Verhalten der 
gelösten OrO,Cl,, so dass bei den Siedetemperaturen dieser Lösungs- 
mittel die Polymerisation nicht mehr besteht. 


* 
* * 


Es ist wiederholt beobachtet worden, dass beim längeren Aufbe- 
wahren von OrO0,Cl, ein körniger dunkelbrauner Niederschlag an den 
Gefässwänden der Flasche sich absetzt. Wird das OrO,Cl, in zuge- 
schmolzener Röhre und bei Lichtabschluss aufbewahrt, ‘so bildet sich 
der Niederschlag erst nach mehreren Monaten, bei direktem Tageslicht 
ist dagegen die Bildung sehr beschleunigt, so dass nach 24 Stunden 
die Röhren undurchsichtig waren und nach vierzehn Tagen der Nieder- 
schlag schon 3°), der verwendeten Flüssigkeit ausmachte. Die Eigen- 
schaften des Niederschlages erinnern an die des Trichromylchlorids 
(OrO,);C1, und die des Chromylsubchlorids (OrO,),Cl,. Er ist sehr 
hygroskopisch und in Wasser ganz löslich. Die wässerigen Lösungen 
zeigen gelbbraune Farbe wie die des Chromylchiorids und nach einiger 
Zeit merklichen Chlorgeruch. Die Analyse ergab für verschiedene Proben, 
die bei Sonnenlicht und im Dunkeln gehalten wurden, folgende Zu- 
sammensetzung: 


Or 1%, 

I 35-7 42-5 

Il 35-2 41-6 
1 nn RENTE. ii 

Im Mittel 35-7 42.3 


Daraus folgt für die feste Verbindung die empirische Formel Or,01,0; 
(M = 584-5). Es wurde eine vorläufige Molargewichtsbestimmung des 
Produkts in S,C ebullioskopisch ausgeführt, mit folgendem Ergebnis: 


L 9 9°’ 4 M 
70-05 0.648 0.928 0.130° 154 
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Das erhaltene Molargewicht ist mit dem des OrO,Cl, übereinstimmend, 
und etwa ein Viertel des berechneten. 

Es ist wohl anzunehmen, dass die feste Verbindung Or,01,0, im 
flüssigen OrO,Cl, ziemlich löslich ist, und dass dieses Produkt je nach 
seinem Alter immer grössere oder kleinere Mengen des festen Or,C1,0, 
gelöst enthält. Die Abscheidung des letzteren tritt erst ein, wenn das 
Chromylchlorid damit gesättigt ist. 

Wird das Chromylchlorid in den verschiedenen von uns ge- 
brauchten Lösungsmitteln gelöst, so ergibt sich ein abnorm grosses 
Molargewicht wegen des vorhandenen Or,CL,O,. Dieses aber dürfte 
durch die Wirkung des Lösungsmittels grösstenteils in OrO,Cl, zurück- 
verwandelt sein, und so wäre die Abnahme der kryoskopischen M-Werte 
zu erklären, die in sämtlichen Lösungsmitteln vorhanden ist. Die Um- 
wandlung wird bei höheren Temperaturen fast augenblicklich erfolgen, 
so dass die Ebullioskopie keine associierten M-Werte ergab. Der oben 
angeführte ebullioskopische Versuch spricht auch für diese Annahme. 


Leitfähigkeit der Lösungen in Nitrobenzol. 


Wie schon Beckmann?) u. a. hervorgehoben hat, soll das Nitro- 
benzol wegen seiner D. E.-Konstante ein gutes Dissociations- und Ioni- 
sierungsmittel sein. In einer neulich erschienenen Arbeit von Bruner 
und Galecki?) über die Elektrochemie der Halogene in Nitrobenzol 
wird die Reinigung und das Verhalten dieses Lösungsmittels eingehend 
studiert. Da das kryoskopische Verhalten des Or0,Cl, in Nitrobenzol 
sehr an das des ClH erinnerte, so war wahrscheinlich, dass die elek- 
trischen Eigenschaften ähnlich wären. 

Wir haben Nitrobenzol von Kahlbaum lange Zeit über Chlor- 
caleium stehen gelassen, dann mehrmals fraktioniert und seine elek- 
trische Leitfähigkeit gemessen. Die Messungen wurden in geschlossenen 
Gefässen mit blanken Platinelektrodes ausgeführt. Die spezifische Leit- 
fähigkeit betrug bei den verschiedenen Fraktionen 2 bis 3.10" bei 
25°. Frisch destilliertes mit P,O, geschütteltes Nitrobenzol ergab eine 
unmessbar kleine Leitfähigkeit. Es zeigte sich aber, dass diese mit der 
Zeit zunimmt, und zwar: 


nach 24 Stunden bis 2.3.10", 
nach 48 Stunden bis 3.2.10 


betrug. Nachher wurde sie ziemlich konstant. Diese Werte stimmen 


‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 385 (1907). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 526 (1913). 
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mit den von Beckmann und Lockemann!) bei 18° und von Lincoln 
bei 2502) gefundenen gut überein. 

Die OrO,C1,-Lösungen wurden nach Gewicht dargestellt und die 
Konzentration auf Volumen berechnet, indem man als Mittelwert 1-200 
für das spezifische Gewicht des Nitrobenzols bei 25° annahm. Bei fol- 
genden Tabellen bedeuten y die Anzahl Gramm Or0,Cl, in 100 ccm 


Lösung, n die Molzahl pro Liter, z und « die spezifische bzw. die 
molare Leitfähigkeit. 


Tabelle 5. 
Konstante des Gefässes C — 0.0144. za des Nitrobenzols etwa 2.107", 

g n Xu ‚ 10% Ugz . 10% 

1.519 0-.098 3-80 38-8 

2.573 0.165 3-92 23-7 

3-613 0.232 3-97 17.0 

Nitrobenzol mit P,O, getrocknet. x25° unmessbar klein. 
g n X; . 10% Kyz » 10% 

0.500 0.0323 1-63 50-5 

1.121 0.0724 1-88 26-0 

2-169 0.1398 1-93 13-8 

3-368 0.2170 2-08 9.6 

Nach Zusatz von einem Tropfen Wasser wurde die letzte Lösung wieder gemessen. 

— — 3-52 16-4 


Die Wirkung der Feuchtigkeit ist ganz deutlich. Es ergab sich 
noch, dass die geringste Menge der zugesetzten OrO,Cl, schon einen 
grossen Anstieg der Leitfähigkeit verursachte und dass bei den ein- 
zelnen Messungen, die immer mit mehreren Vergleichswiderständen 
ausgeführt wurden, eine merkliche Zunahme der Leitfähigkeit stets vor- 
handen war. Wir haben eine Messungsreihe in verschiedenen Zeit- 
intervallen ausgeführt, um die Wirkung der Zeit zu bestätigen: 


Lösung mit 1-15°/, Or0,C1,.. C = 0.156. 
%250 


Sofort gemessen 0:30 .10”* 
Nach etwa !/, Stunde 042 „ 

” ” 1 ” 0.50 ” 

» » 3 Stunden BE 

” ” 4 ”„ 0.63 ” 

” ” 5 „ 0-65 ” 

”„ ”» 6 ” 0-67 „ 

+ „ 24 „ 1-41 ” 

„ ” 48 „ 2.10 ” 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 385 (1907) 
*») Journ. Phys. Chem. 3, 467 (1899), 
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Aus den vorigen Zahlen ergibt sich, dass die molare Leitfähigkeit 
in feuchtem Nitrobenzol zwei- bis fünfmal grösser ist als in trockenem, 
aber in beiden Fällen mit zunehmender Konzentration abnimmt. Der 
Vorgang ist mit dem von Beckmann und Lockemann in den Lö- 
sungen von CIH und dem von Bruner und Galecki in den Lösungen 
von Br, JOl;,, BrH in feuchtem Nitrobenzol beobachteten ganz ähn- 
lich. Der Verlauf der Leitfähigkeitskurve ist in allen Fällen derselbe, 
die Änderung der Leitfähigkeit mit der Zeit ist auch von Bruner 
und Galecki an Bromlösungen beobachtet worden. Auf Grund seines 
elektrischen Verhaltens lässt sich das OrO,Cl, neben den Halogenen 
und Halogenwasserstoffsäuren gut einreihen, und die Rolle des Lösungs- 
mittels tritt deutlich zutage. 

Wir haben die kryoskopischen Daten aus den Tabellen 10 und 11!) 
auf Mol pro Liter umgerechnet: 


g n M 
0.593 0.0458 229 
0.656 0.0511 241 
1.325 0.1025 203 
1.881 0.1451 192 
2-763 0.2140 186 
3.096 0.2390 187 
4.197 0.3241 176 
4.903 0.3790 175-5 


und dann diese Werte neben denen der molaren Leitfähigkeit (Tabelle 5) 
in untenstehender Zeichnung graphisch aufgetragen. Wie man sieht, 
laufen die Kurven parallel aneinander. Eine Erklärung durch Disso- 
ciation oder durch Association des gelösten OrO,Cl, scheint ausge- 
schlossen. Die Überführungsversuche von Bruner und Galecki an 
den Lösungen der Halogene zeigten, dass die Leitfähigkeit weder durch 
Bildung von Halogenwasserstoffsäuren noch durch eine lonenspaltung 
verursacht sei. Sie haben eine Erklärung durch die Annahme von 
Additionsverbindungen mit dem Lösungsmittel vorgeschlagen. 

Die Beziehung zwischen Molargrösse und molarer Leitfähigkeit ist 
auch von Beckmann und Lockemann?) an den Lösungen von CIH 
in Nitrobenzol beobachtet worden, und da ausserdem das elektrische 
Verhalten in den OrO,Cl,-Lösungen mit dem der Lösungen von Br, 
I, ICl, und BrH ganz ähnlich ist, so darf man wohl in allen Fällen 
dieselbe Ursache der Erscheinung annehmen. 


!) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 525 (1912). 
%) Loc, eit. 
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Zusammenfassung. 


Den kryoskopischen Versuchen gegenüber zeigte die Ebullioskopie 
des ©rO,Cl, in Cl,C und $,C ein normales Verhalten. 

Die Leitfähigkeitsmessungen in Nitrobenzol ergaben für OrO,C1, 
ganz ähnliche Resultate wie für die Halogene und Halogenwasserstoffe 
in demselben Lösungsmittel. 

Es ist ein Parallelismus zwischen kryoskopischer Molargrösse und 
molarer Leitfähigkeit in Nitrobenzol deutlich vorhanden. 

Die Begünstigung der Bildung einer Verbindung Or,0,Cl, durch 
das Licht scheint bestätigt zu sein. 


Madrid, Chemisch-physikalische Abteilung des Laberatorio de Investigaciones 
fisicas, Juni 1915. 

















Die Bedeutung 
des Lichtes für die Stabilität kolloider Lösungen. 


Von 


H. Nordenson. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 6. 15.) 


Die hauptsächlichen Faktoren, die eine Verminderung des 
Dispersitätsgrades eines Kolloids bewirken können, sind Verände- 
rungen des Dispersionsmittels, Temperaturänderungen und Elektrolyt- 
zusätze. Dass auch verschiedene Strahlen eine bedeutende derartige Wirkung 
auf manche Kolloide ausüben können, ist von mehreren Forschern nach- 
gewiesen worden. 

Ich werde im folgenden diese Wirkung des Lichtes und besonders 
den Mechanismus derselben näher erörtern. 


Geschichtliches. 


Carey-Lea!) berichtet in seinen klassischen Untersuchungen über 
Versuche, seine verschiedenen Silbermodifikationen zu beleuchten?). Sie 
veränderten sich dabei in bezug auf Farbe und Reaktionsvermögen. 
Bei sämtlichen Versuchen wurde aber festgestellt, dass das Silber nicht 
chemisch verändert wurde, sondern stets seinen metallischen Charakter 
beibehielt. 


W.B. Hardy?) hat Radiumbromid (3-Strahlen) auf Blutglobulin- 
lösungen einwirken lassen. Die Partikeln waren mit Elektrolyten teils 
positiv, teils negativ geladen. Die elektronegative Lösung wurde gelblich 
undurchsichtig, die positive beweglicher (im elektrischen Feld) und 
opalisierend. 

G. Dreyer und O. Hanssen‘) haben durch Radiumstrahlen Ei- 


) Carey-Lea und Lüppo-Cramer. Koll. Silber und die Photohaloide. 
Dresden 1908, 96, 102, 113, 126, 142. 

*?) Nach unserer gegenwärtigen Auffassung sind diese Modifikationen als Kol- 
loide von verschiedenem Dispersitätsgrad aufzufassen. 

®) Proc. Cambr. Phil. Soc. 12, 201 (1903). 

*) Compt. rend. 145, 234 (1907). 
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weiss aus reinen Lösungen gefällt, teilen aber nicht mit, welche Strahlen 
wirksam waren, und auch nicht, ob ihre Sole positiv oder negativ waren. 

V. Henri und A. Mayer!) liessen Radiumbromid (3-Strahlen) auf 
die Hydrosole des Eisenoxyds und des Silbers wirken; es trat nach 
vier Tagen keine Koagulation ein, erst bei Zusatz einer geringen Elektro- 
Iytmenge (Natriumnitrat) wurde dies bei Eisenhydroxyd bewirkt. 

A. Righi?) liess auf ein positives Kolloid (Eisenhydroxyd) nur 
die 3-Strahlen allein wirken und erhielt, wenn auch langsam, Koagu- 
lation, die nicht eintrat, wenn auch «-Strahlen wirksam waren. Er 
sprach die Ansicht aus, dass die negativen Strahlen die Koagulation 
bei einem positiven Kolloid durch Zufuhr negativer Ladungen bewirken. 

L. Michaelis?) beobachtete eine koagulierende Wirkung des ge- 
wöhnlichen Lichtes auf Farbbasen und Farbsäuren, sprach aber über 
den Charakter des Vorgangs nichts aus. 

C. Doelter gibt in seiner Monographie „Das Radium und die 
Farben“ die Resultate einer grossen Zahl von Versuchen über das Ver- 
halten von Solen gegen Radium- und ultraviolette Strahlen. Zur Unter- 
suchung gelangten verdünnte Lösungen von Mangan-, Aluminium-, 
Chrom-, und Eisenhydroxyd, Natriumsilikat, Arsen- und Antimontri- 
sulfid, das Hydrosol des Selens, Schwefels und Goldes usw. Die Ver- 
suchsdauer betrug bei Radiumbestrahlung (0-5 gr RaCT) 35 bis 100 Tage, 
bei ultraviolettem Licht etwa 3 bis 10 Stunden (ausnahmsweise kam 
auch tagelange Bestrahlung vor). Doelter spricht die Ansicht aus, dass 
es sich bei dieser Art Koagulation um eine Neutralisation der Ladung 
der kolloiden Teilchen durch Zufuhr oder Forttreiben entgegengesetzter 
Ladungen handelt. Nach dieser Anschaung, die mit der Righischen 
übereinstimmt, müssen die aus negativen Ladungen bestehenden -Strahlen 
nur auf positive Kolloide einwirken, die ultravioletten Strahlen, welche 
negative Ladungen auslösen, dagegen nur die negativen Kolloide zur 
Koagulation bringen. Die Resultate zeigten sich aber in dieser Hinsicht 
als sehr unregelmässig. So wurden die positiv geladenen Sole von Man- 
gan-, Eisen-, Chrom- und Aluminiumhydroxyd auch bei 100 tägiger 
Bestrahlung mit Radium nicht ausgefällt, während die ultravioletten 
Strahlen bei denselben Lösungen nach 2 bis 6 Stunden deutliches Aus- 
fällen bewirkten. Bei einem negativ geladenen Schwefelsol zeigten sich 
keinerlei Veränderungen, weder in der Farbe, noch bezüglich etwaiger 
Ausfällung, trotz tagelanger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht. Gold- 


1) Compt. rend. 138, 521 (1904). 
2) Über die Struktur der Materie, Leipzig 1908 42. 
®, Hofmeisters Beiträge z. chem. Physiol. und Pathol. 8, 90 (1906). 
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lösungen zeigten sich in höheren Konzentrationen gegen Licht empfind- 

lich, in verdünnten Lösungen trat nur Farbenveränderung ein. Bei 

diesen Lösungen — die negativ waren — wurde aber Vergrösserung 
der Teilchen ultramikroskopisch beobachtet. Dies war aber auch der Fall 
bei den positiven Solen von Arsen- und Antimontrisulfid. Die Annahme 
einer einfachen direkten Entladung durch Zufuhr oder Forttreiben elek- 
trischer Ladungen wurde also nicht bestätigt. 

H. Siedentopf ermöglichte durch den von ihm konstruierten 
Dunkelfeldkondensor das direkte ultramikroskopische Studium von Licht- 
reaktionen!). Er selbst hat die Einwirkung des Lichtes auf die kolloiden 
Lösungen von Au, Pt und Ag sowie von Berlinerblau, organischen 
Farbstoffen und Silberhaloiden studiert. Seine Resultate werden im 
folgenden näher besprochen. 

\ W.P. Jorrissen und H. W. Woudstra?) stellten Versuche mit 
| Radium an. Zuerst geben sie aber eine eingehende Historik und Kritik 
von sämtlichen früheren Versuchen mit Radium, auf welche hier ver- 





wiesen wird. Sie heben darin mit vollem Recht hervor, dass den meisten 
früheren Versuchen keine entscheidende Bedeutung zuzuschreiben ist, weil 
einwandfreie Kontrollproben nicht gemacht wurden — zuweilen fanden 
überhaupt keine Kontrollversuche statt. Allgemeine Schlüsse können 
deswegen aus ihnen nicht gezogen werden. Sie selbst haben die Wir- 
kung von RaBr (15 mg) auf ein Eisenoxydhydrosol verfolgt. Eine reine 
Lösung zeigte nach vier Monaten keinen Unterschied gegenüber der 
Kontrollösung. Wurde aber Elektrolyt bis nahe auf den Schwellenwert 
zugesetzt, koagulierte die Lösung bei Bestrahlung ziemlich schnell. Be- 
strahlung vor dem Elektrolytzusatz hatte aber keinen merkbaren Ein- 
fluss. Silbersole wurden nicht merkbar verändert. 


Spätere Versuche mit Chromoxyd zeigten eine Erhöhung der Emp- 
findlichkeit der Sole gegen Elektrolyte. Die Bestrahlung dauerte aber 
sogar sechs Monate, und die Veränderungen ihrer Empfindlichkeit waren 
äusserst klein, zuweilen nicht merkbar. Dazu kommt, dass eine Lösung, 
wenn sie während mehrerer Monate den aktiven Strahlen ausgesetzt 
wird, eine chemische Umwandlung erleiden kann (z. B. Oxydation oder 
Reduktion unter Auflösung der dispersen Phase und Bildung von Elek- 
trolyten), was leicht eine erhöhte Empfindlichkeit erklären würde. Die 
1 Wirkung der Strahlen wäre somit eine indirekte, mit der Elektrolyten- 
i koagulation identische, und also ohne Interesse für das Studium einer 


’) Verh. d. d, phys. Ges. 12, 38, 280 (1910). 
°) Kolloid-Zeitschr. 8, 8 (1911); 10, 280 (1912). 
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eventuellen direkten Strahlenwirkung. Auch diese Untersuchung lässt 
somit die ganze Frage offen. 

M. Raffo und S. Rossi!) haben eine koagulierende Wirkung des 
Sonnenlichts bei Schwefellösungen bemerkt und auch gezeigt, dass der 
Vorgang nicht von einer Umwandlung des Schwefels in eine Thion- 
säure herrühren konnte. 

W.T. Bovie?) hat Eiweisskörper mit ultraviolettem Licht koagu- 
liert, führt aber die Wirkung auf im Lichte gebildete Verbindungen 
zurück. 

A. v. Galecki°) hat die Einwirkung der Röntgenstrahlen auf ein 
Goldhydrosol studiert. Die Lösung wurde in einer offenen Schale be- 
strahlt und die Partikelzahlen durch Auszählen im Ultramikroskop nach 
und nach ermittelt. Die Wirkung war äusserst stark. Nach 14 Min. war 
die relative Partikelzahl von etwa 350 bis auf 8 gesunken, was ja einem 
sehr grossen Zuwachs der Partikeln entspricht. Da die Farbe der Lö- 
sungen aber keine merkliche Änderung zeigte, und bei Zusatz eines 
Elektrolyts eine grosse Vermehrung der Partikeln eintrat, war die Lö- 
sung wahrscheinlich eine sehr ungleichkörnige, wo nur die grossen 
Partikeln von den Strahlen beeinflusst wurden. Die Versuche sind 
jedenfalls wegen der grossen Intensität der Wirkung sehr bemerkenswert. 

Schliesslich hat auch H. Stintzing*) eine Übersicht der Versuche 
auf diesem Gebiete gegeben, hauptsächlich auf Grund einer von mir 
an anderer Stelle publizierten Zusammenstellung’). Er hat auch selbst 
einige orientierende Versuche über die Lichtkoagulation angestellt — 
mit negativem Resultat —, welche aber keine definitiven Schlüsse er- 
lauben. Dagegen weist er auf eine andere Wirkung des Lichtes bei 
kolloiden Systemen hin, wo die Lösungen bei partieller Bestrahlung 
eine Verdampfung erleiden, was eine Stoffanreicherung und damit 
eventuell eine Dispersitätsänderung an den bestrahlten Stellen herbei- 
führt. Diese Veränderung des Kolloids ist aber nur das Resultat der 
Verdampfung und kann auch einfach durch Wärmezufuhr hervorge- 
rufen werden. Wenn keine Verdampfungsmöglichkeit vorliegt, bleibt die 
Erscheinung aus. Die Wirkung ist somit keine für das Licht spe- 
zifische und ist in bezug auf das Kolloid nur sekundär. Dass 
die Wirkung überhaupt nur bei Kolloiden und nicht bei kristalloiden 


1) Kolloid-Zeitschr. 11, 123 (1912). 

?) Science New York 37, 24, 373 (1913). 
3) Kolloid-Zeitschr. 10, 149 (1912). 

*, Kolloidchem. Beihefte 6, 231 (1914). 
5) Dissertation, Upsala 1914. 
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Lösungen zum Vorschein kommt, rührt daher, dass diese einen grossen, jene 
aber einen sehr kleinen osmotischen Druck zeigen und dieser gerade der 
Stoffanreicherung entgegenwirkt. Die Frage dagegen, ob das Licht eine 
direkte und spezifische Wirkung auf Kolloide ausübt, z. B. bei gleich- 
föürmiger Bestrahlung ohne Verdampfung, hat Stintzing nicht näher 
behandelt, sondern nimmt nur chemische Reaktionen als Grund der 
Dispersitätsänderungen an. Diese Frage aber, die sowohl vom kolloid- 
chemischen als auch vom photochemischen Gesichtspunkt aus von be- 
sonderem Interesse ist, bleibt also auch bei seinen Untersuchungen offen. 

K.Schaum!) hat diese Erscheinungen diskutiert und die Meinung 
ausgesprochen, dass es sich bei der Einwirkung des Lichtes auf Kol- 
loide nicht um eine physikalische Wirkung handele, sondern um eine 
chemische Einwirkung auf das Dispersionsmittel oder auf etwa vor- 
handene Fremdstoffe, wie Elektrolyte und dergleichen. 


Es geht aus dieser Übersicht hervor, dass die bisherigen Unter- 
suchungen auf eine allgemeine Wirkung des Lichtes auf die Stabilität 
der Kolloide hindeuten, dass die Resultate aber sehr unregelmässig sind 
und über den Mechanismus des Vorgangs nichts Näheres aussagen. 
Dies rührt wohl teilweise daher, dass die Untersuchungen ziemlich zu- 
fällig sind, und sehr oft ohne parallele Kontrollversuche ausgeführt 
wurden. Der wichtigste Fehler bei den meisten dieser Untersuchungen ist 
aber der Mangel an ultramikroskopischer Kontrolle der Lösungen. Denn 
es muss bemerkt werden, dass eine partikelvergrössernde Einwirkung 
stattfinden kann, ohne zum Ausscheiden der dispersen Phase (Koagu- 
lation) zu führen, und dass sie somit dem Beobachter leicht entgehen 
kann. 

Da die Frage von dem Charakter der koagulierenden Wirkung des 
Lichtes also eine offene war, habe ich das Phänomen näher untersucht 
und erörtert. 


Chemische Umwandlung der dispersen Phase als Grund der 
Dispersitätsänderung. 

Zunächst musste bei der Lichtwirkung entschieden werden, ob 
sie auf eine chemische Umwandlung der dispersen Phase zurückzu- 
führen sei. 

Die zitierten Forscher sprechen sich, mit Ausnahme von Sieden- 
topf?), nicht darüber aus. 


) Kolloid-Zeitschr, 15, 103 (1914). 
®) Verh. d. d. phys. Ges. 12, 38 (1910). 
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Er beobachtete die Teilchen einer Formolgoldlösung, während sie 
mittels eines Kardioidkondensors beleuchtet wurden. Der Einfluss der 
Beleuchtung zeigte sich darin, dass die Goldteilchen allmählich ihre 
grüne Farbe verloren und weisslich wurden. Dabei nahmen sie an Hellig- 
keit, also vermutlich auch an Masse, zu. Siedentopf meint, dass es 
sich um die Bildung einer Goldverbindung, eines Oxyds, handelt, und 
stützt sich dabei auf die Tatsache, dass Thiele!) und Kernbaum’) 
eine Bildung von Wasserstoffperoxyd aus Wasser bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht beobachtet haben. Dieselben Resultate wurden auch 
bei Platin- und Silberteilchen erhalten. 

Seine Versuche sind von C. Thomae°) wiederholt und bestätigt, 
von diesem aber als ein rein physikalischer Vorgang gedeutet worden; 
als ein Übergang des Goldes von einem höheren Dispersitätsgrad auf 
einen niedrigeren ohne chemische Veränderungen. Hinsichtlich der Aus- 
bleichung der Teilchen weist er auf ganz analoge Verhältnisse bei 
anderen Kolloiden hin, wo die Partikeln bei Zuwachs, gerade wie bei 
der Beleuchtung, farblos und stark glänzend werden. 

Es sei noch dazu‘ bemerkt, dass die Farbenverhältnisse der Ultra- 
mikronen noch ziemlich unaufgeklärt sind, so dass man aus den blossen 
Farbenänderungen — Siedentopf spricht eigentlich nur von „Aus- 
bleichen“ — nicht auf ihre Konstitution schliessen darf. 

Dass die Lichtwirkung bei Ag-solen eine Oxydation wäre, ist durch 
eine Bemerkung von S. Od&n) unwahrscheinlich gemacht worden, in 
dem er auf die grosse Löslichkeit des Silberoxyds (2.16. 107* Mol/Lit. 
bei 25°) hinweist, infolge deren ein Oxydteilchen nur vorübergehende 
Existenz besitzen könnte und sich schnell im Dispersionsmittel auf- 
lösen würde. 

Dazu kommen noch die folgenden Tatsachen, welche gegen eine 
chemische Umwandlung sprechen: 

1. Gold und Platin sind gegen Oxydation sehr beständig). 

2. Das Licht reduziert Silber aus Oxydlösungen und Gold und 
Platin aus ihren Salzlösungen. 

3. Die Partikeln wachsen allmählich. Bei einer Oxydation müssten 
sie ja eher kleiner werden, weil die Oxyde ziemlich löslich sind. 

4. Die Partikeln nehmen an Helligkeit zu. Die Lichtstärke von 


!) Chem. Zentralbl. 508 (1908). 

2) Compt. rend. 149, 273 (1909). 

®) Kolloid-Zeitschr. 9, 19 (1911). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 701 (1912). 

5, Vgl. H.Nordenson. Kolloidchem. Beihefte 7, 116, 135. 
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metallischen Kolloiden ist aber viel grösser als die von Verbindungen, 
z. B. Oxyden. Eine Oxydation müsste somit vielmehr eine Schwächung 
der Leuchtkraft der Partikeln hervorrufen. 

5. Die durch Licht in Wasser erzeugten Mengen H,O, sind äusserst 
klein, und gerade bei den sichtbaren Strahlen — welche in den Ver- 
suchen Siedentopfs allein tätig waren — kann eine derartige Wir- 
kung überhaupt bezweifelt werden. Ausserdem wirkt H,O, in kleinen 
Mengen reduzierend, z. B. in AgOH- und HAuCl,-Lösungen, besonders 
im Lichte. 

6. Eine mit Licht vollständig auskoagulierte Goldlösung wurde 
filtriert und die klare Lösung mit einem Reduktionsmittel (N,H,) auf 
Gold geprüft. Wäre das Gold durch eine chemische Reaktion aufgelöst 
worden, so hätte es dabei ausfallen müssen, was aber nicht der Fall 
war. Es konnte kein Gold nachgewiesen werden. Das Koagulum war 
auch dem bei Elektrolytkoagulation erhaltenen ganz ähnlich und gab 
beim Trocknen eine schwach metallglänzende Schicht. 

Wir können deswegen feststellen, dass die von Siedentopf be- 
obachteten Veränderungen nicht einer Oxydation zuzuschreiben sind, 
und dass eine chemische Umwandlung der dispersen Phase als Grund 
der Dispersitätsänderung überhaupt sehr unwahrscheinlich ist. 

Da diese Frage aber von ganz fundamentaler Bedeutung für das 
Studium der Lichtwirkungen war, habe ich noch auf anderem Weg 
den Vorgang näher untersucht. 


Die Veränderungen 
der Absorption kolloider Goldlösungen bei Bestrahlung. 

Wenn das Licht eine Änderung des Dispersitätsgrades hervorruft, 
muss dies auch auf die Absorption der Lösung einwirken. Geschieht dies 
ohne chemische Umwandlung der dispersen Phase, so muss die Ab- 
sorption kontinuierlich von der einer Lösung höheren in die einer 
Lösung kleineren Dispersitätsgrades übergehen. Eine chemische Umwand- 
lung muss dagegen eine ganz andere und wahrscheinlich sehr tiefgehende 
Veränderung der Absorption hervorrufen. 

Die untersuchten Kolloide waren Goldsole, durch Reduktion mit 
H,O, erhalten. Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe von 
Heraeus (220 Volt, 3-5 Amp.). Einige Vorversuche zeigten, dass die 
Wirkung eine ziemlich kleine und langsame war, und die Lösungen 
mussten deswegen möglichst nahe unter der Lampe plaziert werden. Sie 
wurden aber dabei stark erhitzt, was schon allein eine Änderung her- 


vorrufen könnte, und es wurde deswegen notwendig, die Lösungen zu 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XC. 39 
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kühlen, ohne aber dabei das wirksame Licht, und besonders das ultra- 
violette, auszuschliessen. Dies wurde folgendermassen bewirkt: 

Ein flaches Jenaer Gefäss A (Fig. 1), mit einem Diameter von 50 mm 
und mit zwei Ansatzröhren R versehen, wurde mit einer geschliffenen 
Bergkristallplatte S bedeckt, ebenfalls mit einem Diameter von 50 mm. 
Auf die Platte wurde ein Messingring B gelegt und mit Schrauben an 
einem unter dem Gefäss angebrachten Bodenring ( befestigt. Da auch 
der Rand der Schale geschliffen war, konnte dichter Anschluss der 
Platte erreicht werden, und es wurde dadurch ein dicht geschlossenes 
Gefäss von etwa 20cem Inhalt und mit einer auch für die ultravio- 
letten Strahlen durchlässigen Wand erhalten. 

















Fig. 1. 

Das Gefäss wurde mit der zu untersuchenden Flüssigkeit durch 
die Ansatzröhre vollständig gefüllt und dann in einen Thermostat ein- 
getaucht, so dass das Wasser etwa lcm über die Platte reichte. Die 
Lampe wurde dicht über den Thermostat plaziert, um möglichst kräf- 
tige Bestrahlung zu erhalten. Der Abstand zwischen Lampe und Gefäss 
war etwa 10cm. Da die Wärmestrahlung der Lampe aber ausserordent- 
lich kräftig war, so stellte es sich auch bei Strömen des Wassers als 
schwer heraus, konstante Temperatur zu erhalten. Bei den längsten Be- 
strahlungen stieg die Temperatur bis auf etwa 30°. Die Kontrollösungen 
wurden deswegen während der Bestrahlung, vor dem Licht geschützt, 
im Thermostat aufbewahrt. Der eventuelle Einfluss einer Temperatur- 
steigerung wurde dadurch eliminiert. Die beiden Lösungen wurden dann 
unmittelbar nach der Bestrahlung untersucht. 

Die Absorptionsmessungen wurden mit dem König-Martensschen 
Spektrophotometer von Schmidt-Haensch, Berlin, ausgeführt. Als 
Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe von Heraeus, welche fol- 


gende besonders starke Linien gab, für welche der Absorptionskoeffi- 
zient K gemessen wurde: 


4 = 404-7; 435-9; 491-6; 546.1; 577—579; 623-4; 690-7. 
Die praktische Ausführung der Messungen und die rechnerische 
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Behandlung der Ablesungen sind nach den Angaben von Martens und 
Grünbaum!) vorgenommen worden. 
Man erhält: 


wo d die Schichtdicke in cm und «,, «, zwei mit dem Apparat ge- 
messene Winkel sind. Der molekulare Absorptionskoeffizient K,„ geht 
aus der Beziehung 
E28 

Mol Lit. 

hervor. 
Tabelle 1. 
Die Absorption von Goldsolen nach Bestrahlung mit der Hg-Lampe. 
Konz. = 10—4 Mol/Lit. Schichtdicke = 2 cm. 


K für | Partikeldurchmesser 
PARTS RENNEN DARAN: AREHEORSENTOSSUESEENERIRERNSNERS FREIHERR 5 OR; 
2a __ Be RR | de |, _ au eschätzt 

= 404.7 = 435-912 —491.64—546-1 = 623.4 ,— 690-7 8 


der 
in Stunden 


Zeit 


Bestrahiung 





| bis 579 | 

05358 | 0:5119 | 06315 | 0.6782 | 0-4968 | 04078 | 0:3349 |20--30 au 

0,5328 | 0-4963 | 06161 | 0.6865 | 0:5077 | 0.4163 | 0.3862 20-30 uw 

0-5115 | 0-4541 | 0.5651 | 0.6180 | 0-4628 | 04197 | 0-4048 30-40 wu unregel- 
0-4517 | 0.5637 | 0.6539 | 05122 | 0-4145 | 0.3645 |50 au 


0.3878 | 0.3975 | 04601 | 0.4205 | 03770 | 0.3619 80-90 au) er 


0.4552 
0.4035 


0.4362 | 0.4005 | 0-4510 | 0.5687 | 0.5512 | 0-4301 | 0.3369 40-70 uuj mässig 


Tabelle 2. 
Die Absorption von Goldsolen 
nach Bestrahlung mit der Hg-Lampe oder Elektrolytenkoagulation. 
Konz. = 10—4 Mol/Lit. Schichtdicke = 2 cm. 
K für | Partikeldurch- 
messer ım 


— er ana 0170 ieamikeroeko 
TEEN ERBE His arg AT ERAA-EIOT, geschätzt 


Zeit der 
Bestrahlung 
in Stunden 





da 
4b 


dc 


| 
ge amt zul 2129 | 02292 | 0.2837 | 0.3936 | 04927 | 0.3201 | 0.9607 |, etwa 


' 0.4852 | 0.4801 | 05301 | 0.7731 | 0.8098 | 0.5423 | 0.4075 | 80 uu 


| Pe AR | 45 In. \J etwa \unregel- 
| 0.3012 | 0:3101 | 0.3397 | 0.4368 | 0-4607 ı 0.4209 0.3512 1150 ul mässig 


DD © 


| 1150—200 wu 
0 104950 | 0.4845 | 0.5944 | 0.7407 | 0.5831 | 0-4561 | 0.4022 | 60-70 uw 
e | | | 0.3943 | 0. etwa | unregel- 
3 | 08265 | 0.2912 | 0.3550 | 0-4123 | 0.4204 | 0.3943 | 0-3413 1130, ul mässig 
4dam.AmNO,) | | 
("02.norms, 0.4014 | 0:3674 | 0.3952 | 0-4750 ı 04366 03732 03180 | etwa 150 wu 


koaguliert | ! 








!) Ann. d. Physik [4] 12, 984 (1903). Plotnikow, Photochemische Versuchs- 
technik, Leipzig 1912, 133. u 
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Die Resultate sind aus den Tabellen 1, 2 und den Diagrammen 
Fig. 2—5 zu ersehen. 
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Fig. 3. 


Zum Vergleich mit den Resultaten der Bestrahlung wird auch die 
Absorption einiger durch Reduktion erhaltener Goldsole mit variierendem 
Dispersitätsgrad — durch Alkalizusätze bewirkt — in Tabelle 3 und 
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Tabelle 3. 
Die Absorption von Goldsolen verschiedener Dispersitätsgrade. 
Konz. = 10—4 Mol/Lit. Schichtdicke = 2 cm. 

















P „ „| Teilchenzahl | K für 

© 5 aufeinem ge- 

= & V ie AN I Eng 
eu] nn 44047 14359) — 491-6. —546. ı Eee 5 6234-6907 
5a| 10 | osı8 | ossı | os0ı | 04m 0494 | 0.575 | 0.546 
5b| 1-2 0.366 | 0.334 | 0.324 | 0463 | 0573 | 0553 | 0.394 
| 48 | 0527 | 0472 | 0481 0840 | 1.056 | 0.809 | 0.415 
di 68 | 0498 | 0458 | 0463 | 0.756 | 0954 | 0.791 | 0519 
o | | | 

6a) 12 | 0348 | 0311 | 0.302 | 0437 | 0517 | 0:509 | 0589 
bb 56 0412 | 0404 | 0407 0601 | 0801 | 0879 | 0.623 
el 94 0.606 | 0579 | 0628 | 1.002 | 0.967 | 0643 | 0.306 









































GER? 





RETTEN HET TETCTRT ELLE, 





70 


u. u a GB 





Die Bedeutung des Lichtes für die Stabilität kolloider Lösungen. 615 


Fig. 6, 7 wiedergegeben!). Es geht nun hervor, dass die Veränderung 
der Absorption der bestrahlten Lösungen eine kontinuierliche, und zwar 
mit den Veränderungen bei abnehmendem Dispersitätsgrad analoge ist. 
Die bestrahlten Lösungen stellten sich im allgemeinen als ziemlich un- 
sleichkörnig heraus, was aber damit stimmte, dass das Maximum der 
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Absorptionskurve sehr wenig ausgeprägt war. Von besonderem Interesse 
sind die Lösungen von Tabelle 2, wo die Kontrollösungen auch mit 
Elektrolyten koaguliert wurden, und die Absorption dann gemessen 
wurde, wenn die Teilchengrösse (ultramikroskopisch beobachtet) etwa 
dieselbe war wie in den bestrahlten Lösungen. Die Übereinstimmung 


!) Vgl. auch die weiteren Messungen an Goldsolen von Svedberg und Pihl- 
blad, Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 513 (1910). 
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der Kurven ist eine sehr gute, besonders wenn man bedenkt, dass 
auch Goldlösungen von demselben Dispersitätsgrad, aber auf verschiedene 
Weise hergestellt, sehr starke Variationen in ihrer Absorption zeigen 
können. Es können sogar „blaue“ und „rote“ Goldlösungen von fast 
demselben Dispersitätsgrad hergestellt werden. Wir können also daraus 
schliessen, dass die Natur der Koagulation in den beiden Fällen die- 
selbe sein muss. Auch die Lichtkoagulation dieser Sole muss somit in 
bezug auf die dispergierte Substanz eine physikalische sein. 

Aus den Tabellen 1 und 2 geht hervor, dass die koagulierende 
Wirkung des Lichtes von dem Dispersitätsgrad der Lösungen in hohem 
Masse abhängig ist. Die für etwa (lineare) Verdoppelung der Teilchen 
notwendige Bestrahlung ist bei den höher dispersen Lösungen beträcht- 
lich grösser als bei den niedriger dispersen. Bei amikroskopischen 
Lösungen tritt dies noch deutlicher hervor; auch nach sehr langer Be- 
strahlung zeigten sie nur äusserst kleine, kaum merkbare Veränderungen. 
Wenn man nun darauf Rücksicht nimmt, dass die spezifische Ober- 
fläche bei abnehmendem Radius (diesem umgekehrt proportional) zu- 
nimmt, liegt es am Tage, wie viel empfindlicher die weniger dispersen 
Lösungen sind als die höher dispersen. 

In den bestrahlten Lösungen schreitet die Koagulation auch nach 
der Bestrahlung weiter fort und kann dabei zu vollständiger Aus- 
scheidung der dispersen Phase führen. Diese Nachkoagulation ist eine 
ganz allgemeine, zeigt sich aber sowohl von der Dauer der Beleuchtung 
als vom Dispersitätsgrad und vom Gehalt der Lösung an Elektrolyten 


in hohem Masse abhängig. Sie geht aber langsamer als die direkte 
Lichtkoagulation. 


Es kann somit festgestellt werden, dass die durch Licht her- 
vorgerufene Partikelvergrösserung in den Goldsolen nicht 
auf eine chemische Umwandlung der dispersen Phase zu- 
rückzuführen ist. Die Partikeln behalten bei der Vergrösse- 
rung ihren metallischen Charakter bei. Der Vorgang ist in 
bezug auf die Partikeln ein physikalischer. 


Chemische Umwandlungen 
im Dispersionsmittel als Grund der Dispersitätsänderung. 


Die koagulierende Wirkung des Lichtes könnte auch auf chemische 
Umwandlungen im Dispersionsmittel unter Bildung stabilitätsstörender 
Verbindungen beruhen, wäre dann aber auch eine indirekte. Es können 
dabei zwei Möglichkeiten in Frage kommen: Umwandlungen des Dis- 
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persionsmittels selbst und Umwandlungen der eventuell darin gelösten 
Fremdstoffe. 

Die wichtigsten Reaktionen, die hinsichtlich des Dispersionsmittels 
stattfinden können, sind die Spaltung des Wassers in Wasserstoff und 
Sauerstoff und die Bildung von Ozon und Wasserstoffperoxyd. 

Da die Lösungen durch Wasserstoffperoxyd (sogar in Überschuss) 
ausreduziert wurden, sich jedoch als sehr stabil herausstellten, kann die 
Lichtkoagulation nicht der Bildung kleiner Mengen dieser Substanz zu- 
geschrieben werden. 

Wasserstoff, Sauerstoff und Ozon — durch Leiten von Sauerstoff 
durch einen Ozonisator erhalten — wurden während längerer Zeit, so- 
gar einer Stunde, in verschiedene Goldsole eingeleitet. Die Lösungen 
wurden aber dabei weder in ihrer Farbe noch in ihrer Teilchengrösse 
verändert und waren auch nach mehreren Tagen den Kontrollösungen 
ganz gleich. 

Die Lichtkoagulation ist also nicht auf die durch che- 
mische Umwandlung des Dispersionsmittels gebildeten neuen 
Verbindungen zurückzuführen. 


Um die Wirkung der eventuellen Fremdstoffe, besonders Elektro- 
Iyte, festzustellen, wurden folgende Versuche gemacht: 

Eine mit H,O, ausreduzierte Lösung mit ziemlich grossen Par- 
tikeln (etwa 100 wu) wurde zentrifugiert, wobei sich das Gold beinahe 
vollständig absetzte. Nach Abdekantieren der Lösung wurde das Kolloid 
mit reinem Wasser (spezifische Leitfähigkeit 2.10”°) bis auf etwa das- 
selbe Volumen aufgelöst, aufs neue zentrifugiert usw., bis die Lösung 
schliesslich möglichst rein erhalten wurde. (Die Leitfähigkeit einer 
2.10*-normalen Lösung sank auf diese Weise von 306 .10* (18°) auf 
etwa 8.10%, was etwa gewöhnlichem destilliertem Wasser entspricht.) 

Diese Lösung, welche nun praktisch elektrolytfrei war, wurde 
dann beleuchtet und zeigte dabei ganz deutliche Partikelvergrösserung, 
gerade wie die elektrolythaltigen Lösungen. Auch nach der Bredig- 
schen Methode hergestellte Sole von Silber und Gold, welche elektrolyt- 
frei waren, erlitten, dem Lichte ausgesetzt, deutlichen Partikelzuwachs. 

Ein abzentrifugiertes Kolloid wurde auch teils mit reinem frisch 
destilliertem, teils mit (drei Stunden unter der Hg-Lampe) bestrahltem 
Wasser bis zu derselben Konzentration aufgelöst und die beiden Lö- 
sungen sich selbst überlassen. Wären es nun die im Dispersionsmittel 
gebildeten Verbindungen, welche die Koagulation hervorriefen, so müsste 
auch hier die mit bestrahltem Wasser hergestellte Lösung schneller 











618 H. Nordenson 


koagulieren. Davon war aber nichts zu bemerken. Weder in der Farbe 
noch in der Partikelzahl konnte irgend ein Unterschied bemerkt werden. 
Die Versuche wurden mehrmals wiederholt, und zwar mit demselben 
Resultat. 

Die Verbindungen, welche in diesen Lösungen besonders in Be- 
tracht kommen konnten, waren freies Chlor, von der Salzsäure, und 
Stickstoffverbindungen, von der in der Lösung gelösten Luft herrührend. 
Sie konnten aber jedenfalls nur in ausserordentlich kleinen, analytisch 
nicht nachweisbaren Mengen vorhanden sein. 

In den Goldlösungen wurden nun teils Chlorgas, teils nitrose Gase 
einige Augenblicke lang eingeführt, bis die Lösungen schwach danach 
rochen, und die Lösungen dann neben einer Kontrollösung sich selbst 
überlassen. Sogar nach etwa 10 Stunden war kein Unterschied gegen- 
über den Kontrollösungen zu bemerken. 

Auch die Annahme kleiner Mengen Verunreinigungen 
und ihrer Umwandlungsprodukte im Lichte als Grund der 
Lichtkoagulation ist demgemäss abzulehnen. 

Es sei dazu noch bemerkt, dass in den Versuchen Raffos und 
Rossis!) die Ausfällung des Schwefels aus einer kolloiden Schwefel- 
lösung durch Sonnenlicht um so schneller erfolgte, je geringer die an- 
wesenden Elektrolytmengen waren, was wohl kaum der Fall sein würde, 
wenn die Wirkung den anwesenden Elektrolyten oder ihrem Umwand- 
lungsprodukte zuzuschreiben wäre. 

Wir finden also, dass die koagulierende Wirkung des Lichtes 
nicht von chemischen Umwandlungen im Dispersionsmittel 
— unabhängig vom Kolloid verlaufend — herrühren kann. Dagegen 
mögen, wie im folgenden bemerkt wird, gewisse Umwandlungen gerade 
bei Anwesenheit des Kolloids eine Wirkung haben. 


Die Bedeutung 

der elektrischen Ladung der Partikeln bei der Einwirkung des Lichtes. 

Da die Koagulation eines Kolloids im allgemeinen mit der Ent- 
ladung der Partikeln in Verbindung gesetzt wird, und mehrere For- 
scher die Meinung ausgesprochen hatten, dass es sich bei der Licht- 
wirkung auf Kolloide eigentlich um eine Zufuhr oder ein Forttreiben 
elektrischer Ladungen handle, habe ich die Änderungen der Teilchen- 
ladung bei Bestrahlung näher studiert. 

Die Teilchenladungen werden durch. Bestimmung der Wanderungs- 
geschwindigkeit im elektrischen Felde ermittelt. Da ich es mit ziem- 
2) Kolloid-Zeitschr. 11, 123 (1912). 
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lich kleinen Flüssigkeitsmengen zu tun hatte, zeigte es sich als zweck- 
mässig, die Wanderung der Partikeln im Ultramikroskop zu verfolgen. 

Diese Methode ist von Cotton und Mouton!) und später auch 
von Svedberg?) bei seinen Studien über die Abhängigkeit der Brown- 
schen Bewegung von der Teilchenladung benutzt worden, und ich habe 
sie mit einigen Veränderungen verwendet. 

Die von mir benutzte Küvette war folgendermassen eingerichtet: 
Auf ein Objektglas waren zwei Platinfolien in einem Abstand von 
0:7” mm mit Pizein geklebt. Ein Tropfen der zu messenden Lösung 
wurde zwischen die Bleche gelegt und das Ganze mit einem Deckglas 
bedeckt. Das Kolloid war dann wie in einer Kammer (0-1—0-2 mm 
tief) zwischen den Platinfolien, an denen die Spannung angelegt wurde, 
eingeschlossen. Das Präparat wurde dann unter das Mikroskop gebracht 
und mit dem Dunkelfeldkondensor beleuchtet. Als Stromquelle dienten 
zwei hintereinander geschaltete Akkumulatoren. Die Messungen wurden 
immer unmittelbar nach dem Schliessen des Stroms ausgeführt, um 
den störenden Einfluss der entstehenden Gasblasen zu vermeiden. Die 
Polarisation wurde immer auf 2 Volt geschätzt. Die Wanderungsge- 
schwindigkeit der Partikeln wurde mit Hilfe einer Okularskala durch 
Beobachten von Passagezeiten ermittelt. Da die Wände der Kammer 
einen stark entladenden, sogar umladenden Einfluss auf die nächst- 
liegenden Partikeln zeigten, wurde das Mikroskop immer auf die mittlere 
Schicht der Flüssigkeit eingestellt. 

Zur Prüfung gelangten mehrere Lösungen, sowohl durch Reduktion 
mit 7,0, als auch nach der Bredigschen Methode hergestellt. Die 
Bestrahlung fand wie in den früheren Versuchen im geschlossenen 
Gefäss (Fig. 1) im Thermostat statt. Die Kontrollösungen wurden, vor 
dem Lichte geschützt, in das Kühlgefäss eingeführt, um Temperatur- 
variationen möglichst gut zu vermeiden. Die Bestrahlungen wurden so 
lange ausgedehnt, bis die Partikeln auf etwa doppelte Grösse gebracht 
worden waren, was 1—5 Stunden erforderte. 

Da die Messungen der Wanderungsgeschwindigkeit auch aus an- 
derem Grunde ausgeführt wurden, und sie nicht ganz abgeschlossen 
sind, werden die numerischen Resultate hier nicht wiedergegeben. Es 
kommt ausserdem hier nur auf die qualitative Art der Resultate an. 

Es ging aus den Messungen folgendes hervor: 

I. In sämtlichen Lösungen blieben die Teilchen — während sie 


!) Les ultramieroscopes etc., Paris 1906. 


2) Nov. Acta Reg. Soc. Sc. Upsala IV, 2, Nr. 1; Die Existenz der Moleküle, 
S. 102. 
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an Zahl allmählich abnahmen, an Grösse und Lichtstärke zunahmen — 
negativ geladen. 

1I. Bei einer jeden Messung wanderten die Teilchen der Lösungen 
— auch nach Bestrahlung — untereinander etwa gleich schnell?). 

IH. Die durchschnittliche Wanderungsgeschwindigkeit war nach 
der Bestrahlung in einigen wenigen Fällen etwas erhöht, meistens aber 
deutlich vermindert. In derselben Lösung schwankten die Werte wäh- 
rend der Bestrahlung ziemlich stark, bis auf 50°%,. Sämtliche Werte 
lagen aber zwischen 50 und 20.10”° cm pro Sek. Volt/cm. 

Die Partikeln wurden also nicht zuerst entladen oder umgeladen 
und dann koaguliert, sondern blieben die ganze Zeit negativ geladen, 
aber so, dass die Wanderungsgeschwindigkeit ein wenig abnahm. Dies 
bedeutet, wie man leicht ersieht, dass die totale Ladung des Kolloids 
abnimmt. Denn die totale Ladung ist gleich dem Produkt von Teilchen- 
zahl und Teilchenladung. Setzen wir nun die Wanderungsgeschwindig- 
keit als konstant voraus, wird die Teilchenladung dem Radius propor- 
tional; die Teilchenzahl ist aber dem Kubus des Radius umgekehrt 
proportional. Die totale Ladung ist also dem Quadrat des Radius um- 
gekehrt proportional?). Der Partikelzuwachs wird also bei konstanter 
Wanderungsgeschwindigkeit (und noch mehr bei abnehmender Wande- 
rungsgeschwindigkeit) von einem bedeutenden Verlust an freien Ladungen 
begleitet. 

Da die Partikeln in diesen Versuchen negativ geladen waren, konnte 
die Wirkung des Lichtes, wie oben erwähnt, das Resultat einer direkten 
Auflösung negativer Elektronen sein (Hallwachseffekt). Eine derartige 
Wirkung ist a priori ganz gut möglich, weil sie schon an Metallpartikeln, 
in Gasen suspendiert, von E. Meyer und W. Gerlach beobachtet 
wurde?°). Bei ihren Versuchen wurden negative Ladungen ausgelöst und 
die Teilchen zuweilen sogar positiv aufgeladen. Diese Erscheinung 
könnte nun auch hier stattfinden und die Koagulation hervorrufen. 
Wäre dies aber der Fall, so würde die Wirkung bei positiv geladenen 
Teilchen nicht stattfinden. Es war daher von besonderem Interesse, die 
Versuche an positiv geladenen Teilchen auszuführen. 

Die kolloiden Lösungen, welche an und für sich positiv geladen 
sind, z. B. die Oxyd- und Hydratlösungen mehrerer Metalle, sind aber 
im allgemeinen von ganz anderer Natur als die negativen. Eine koagu- 


!) Die Teilchen mussten dabei in derselben Schicht liegen, und eventuelle 
Konglomerate von auskoagulierten Teilchen durften nicht in Betracht kommen. 

®) Vgl. H, Nordenson, Kolloid-Zeitschr. 16, 65 (1915). 

®, Ann. d. Phys. [4] 45, 177 (1914). 
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lierende Wirkung des Lichtes auf derartige Lösungen könnte von che- 
mischen Umwandlungen herrühren und wäre ausserdem ultramikro- 
skopisch sehr schwer zu verfolgen, weil sie amikroskopisch sind. Um 
die Bedeutung der Ladung feststellen zu können, musste dasselbe Kolloid 
— und geradezu ein Kolloid, an dem festgestellt worden war, dass die 
Lichtwirkung weder auf eine chemische Umwandlung im Dispersions- 
mittel noch auf eine in der dispersen Phase zurückzuführen war — 
teils positiv, teils negativ geladen dem Lichte ausgesetzt werden. Ich 
versuchte deswegen positiv geladene Goldsole herzustellen und sie dem 
Lichte auszusetzen. 

Die Metallkolloide können auf verschiedene Methoden umgeladen 
werden. So hat Billitzer!) teils durch Einführen gewisser Oxydations- 
mittel (Sauerstoff, Ozon usw.), teils durch gewisse Zusätze zum Dis- 
persionsmittel (Alkohol) eine Umladung bei Platinsolen erzielt. Es wurden 
seine Versuche bei sowohl Platin- als Goldsolen wiederholt, aber es 
zeigte sich sehr schwierig, seine Resultate wiederzubekommen. Bei Hin- 
zufügen von Alkohol zu den Solen trat in den meisten Fällen Koagu- 
lation ein, in keinem Fall Umladung. Bei Gold zeigte sich die Ladung 
noch mehr beständig, so konnte z. B. weder mit Sauerstoff noch mit 
Ozon oder Chlor eine Umladung erzielt werden. 

Viel mehr geeignet zeigte sich die von Burton zuerst angegebene?) 
und später auch von Svedberg?) benutzte Methode, die Umladung der 
Partikeln mit Al, (SO,), zu erzielen. Goldlösungen, sowohl durch Re- 
duktion mit 4,0, als auch nach der Bredigschen Methode hergestellt, 
liessen sich damit abladen und sogar umladen, ohne sogleich zu koa- 
gulieren. Die umgeladenen Lösungen konnten sogar ziemlich lange 
(1—2 Tage) stabil erhalten werden. Die zur Abladung oder Umladung 
erforderlichen Mengen zeigten sich ziemlich variabel, besonders mit 
Hinsicht auf die vorhandenen Mengen anderer Elektrolyte. Die Um- 
ladung konnte aber immer erzeugt werden. 

Die positiven Goldlösungen wurden jetzt — im geschlossenen Ge- 
fäss, im Kühler — dem Lichte ausgesetzt und zeigten sich dabei wie 
die negativen deutlich empfindlich. Eine Verdoppelung der Partikel- 
grösse — in bezug auf die Kontrollösung, die selbst allmählich ver- 
ändert wurde — wurde in ein paar Stunden erzielt. Das Kolloid bleibt 
auch hier deutlich metallisch, was aus dem stetigen Übergang der Farbe 
der Lösung, sowie dem Charakter der Teilchen, die bei dem Zuwachs 


?) Ann. d. Phys. [4] 11, 902 (1903). 
2) Phil. Mag. [6] 12, 472 (1906). 
®) Die Existenz d. Mol, Leipzig 1912, 102. 
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an Helligkeit zunahmen, deutlich hervorging. Eine chemische Umwand- 
lung ist ja auch aus denselben Gründen wie bei den negativen Partikeln 
sehr unwahrscheinlich. 

Eine Umwandlung des hinzugefügten Aluminiumsulfats (z. B. Re- 
duktion oder Oxydation) kann nicht in Betracht kommen, weil die 
Aluminiumsalze in dieser Beziehung äusserst stabil sind. Auch eine 
Hydrolyse im Lichte ist sehr unwahrscheinlich, da die Hydrolysegrenze 
in den betreffenden Konzentrationen schnell erreicht wird. 

Um die Möglichkeit chemischer Umwandlungen aber festzustellen, 
wurde folgender Versuch gemacht. Zwei Goldlösungen wurden gleich- 
zeitig umgeladen, die eine mit belichtetem, die andere mit unbelichtetem 
Aluminiumsulfat, und dann stehen gelassen. In beiden Lösungen koa- 
gulierte das Kolloid allmählich, aber gleich schnell. Es konnte kein 
Unterschied in der Partikelgrösse beobachtet werden, und mehrere Ver- 
suche gaben dasselbe Resultat. 

Die Einwirkung des Lichtes auf die mit Aluminiumsulfat umge- 
ladenen Goldsole konnte also nicht auf Veränderungen des Aluminium- 
sulfats zurückgeführt werden, sondern musste auch hier als eine an 
die disperse Phase geknüpfte Reaktion betrachtet werden. 

In bezug auf die Wanderungsgeschwindigkeit waren die Resultate 
auch ganz analog. Diese nahm mit dem Partikelzuwachs ein wenig ab 
und variierte von 20 bis 10.10° cm pro Sek. Volt/em. 

Die Wirkung ist also bei positiven und negativen Kol- 
loiden analog und demgemäss von der Ladung der Partikeln 
unabhängig. 

Für die Feststellung des Mechanismus der Lichtwirkung ist dies von 
grösster Bedeutung. Es widerspricht direkt der Annahme einer licht- 
elektrischen Elektronenemission als Erklärung der Koagulation, da diese 
ja nur an negativ geladenen Partikeln zu erwarten wäre. 

Letzterer Auffassung gemäss wäre, wie schon erwähnt, die Wirkung 
der 8-Strahlen auf die Zufuhr negativer Ladungen zum Kolloid zurück- 
zuführen, und ich habe deswegen auch die Wirkung dieser Strahlen 
untersucht. Als Strahlenquelle diente ein Präparat von etwa 100 mg 
Radiumbromid!). Dieses wurde unmittelbar über eine kleine Menge 
(2—4 cem) eines negativ geladenen Goldsols gestellt und stehen gelassen. 
Die Kontrollösungen wurden unter möglichst gleichen Umständen auf- 
bewahrt. Es zeigte sich, dass die Wirkung ziemlich schwach war. Erst 


ı) Dieses Präparat wurde durch Entgegenkommen von Herrn Prof. Svedberg 
zu meiner Verfügung gestellt. 
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nach etwa 3—6 Tagen trat sie deutlich hervor. Das abgedunstete Dis- 
persionsmittel wurde dabei allmählich ersetzt. Die Versuche wurden 
nun auch unter Ausschliessen der $-Strahlen mit einer 3 mm dicken 
Bleiplatte (also nur mit y-Strahlen) ausgeführt. Dabei trat aber keine 
merkliche Änderung ein. Die Wirkung rührte also wahrscheinlich nur 
von den 8-Strahlen her. In den bestrahlten Lösungen waren die Partikeln 
im Vergleich mit der Kontrollösung deutlich gewachsen und an Zahl 
auf etwa !/, vermindert. Die Wanderungsgeschwindigkeit hatte sich wie 
bei der Lichtbehandlung nur wenig oder gar nicht verändert, die totale 
Ladung also abgenommen. 

Da die Wirkung also in einem Verlust der Partikeln an negativen 
Ladungen besteht, kann sie selbstverständlich nicht als eine Aufnahme 
zugeführter negativer Ladungen aufgefasst werden. 

Bei einer positiv geladenen Lösung war es viel schwerer, die 
Wirkung der 8-Strahlen zu prüfen, weil die Selbstkoagulation der Lö- 
sung hier viel schneller ging. Es gelang aber schliesslich, in einer 
ziemlich stabilen Goldlösung — nach der Bredigschen Methode her- 
gestellt und dann mit Aluminiumsulfat umgeladen — einen Einfluss 
zu beobachten und verfolgen, und dieser Einfluss zeigte sich dem an 
den negativen Partikeln beobachteten analog. 

Es ergibt sich somit, dass auch die Wirkung der %-Strahlen von 
der Ladung der Teilchen unabhängig ist. 


Schliesslich wurden auch Versuche mit Röntgenstrahlen ausgeführt. 
Sowohl positive als negative Sole wurden in dünnen Schichten in 
flachen Schalen unter dem Rohr bestrahlt. Auch nach stundenlanger 
Bestrahlung konnten aber keine Veränderungen beobachtet werden. So- 
wohl in Farbe als in Partikelzahl waren sie den Kontrollösungen ganz 
ähnlich. Die Resultate waren also hier im Gegensatz zu den Ver- 
suchen Galeckis ganz negativ. Vielleicht waren aber seine Lösungen 
weniger stabil. 


Der Mechanismus der Lichtwirkung. 


Die Ergebnisse meiner Versuche schliessen nun wie oben erwähnt 
die Deutung der Lichtwirkung als Resultat chemischer Umwandlungen 
der dispersen Phase oder des Dispersionsmittels jedes für sich aus. 
Auch die Annahme einer Emission oder Aufnahme freier Elektronen 
wird davon direkt widersprochen. 

Es sei in bezug auf diese letzte Hypothese noch folgendes bemerkt. 

Einige Forscher haben sogar an kolloiden Lösungen eine lichtelek- 
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trische Elektronenemission beobachtet, besonders an Farbstofflösungen !), 
O. Rohde?) hat aber gezeigt, dass es sich dabei allein um eine Ober- 
flächenwirkung handelt, indem sich allmählich eine Haut von festem 
Farbstoff an der Oberfläche bildet, an der die Emission stattfindet. 

Diese Erscheinung wurde von Plogmeier®) an kolloiden Metall- 
lösungen bestätigt. Die Emission war auch hier an die Bildung der 
festen Oberflächenschicht gebunden; ohne Oberfläche kein Lichteffekt. 
Da nun aber die Koagulation im Lichte anch im geschlossenen Gefäss, 
ohne Oberfläche, und ausserdem in der ganzen Lösung gleichförmig 
zum Vorschein kam, ist die Annahme eines lichtelektrischen Effekts 
auch deswegen abzulehnen. 

Um nun eine Deutung der Lichtkoagulation zu finden, wandte 
ich mich den allgemeinen Koagulationsvorgängen zu. 

Nach der Freundlichschen Theorie der Stabilität, welche gegen- 
wärtig ziemlich anerkannt ist, adsorbieren die kolloiden Teilchen die 
Elektrolyte in der Lösung, und zwar die Anionen und Kationen ver- 
schieden, so dass ein Überschuss an der einen Ionenart entsteht und 
dem Teilchen eine gewisse Ladung erteilt. 

Es besteht also ein Adsorptionsgleichgewicht zwischen den Teil- 
chen und den anwesenden Elektrolyten. Bei den gewöhnlichen Koagu- 
lationsvorgängen wird dieses Gleichgewicht gestört, z. B. infolge Zu- 
führung von Elektrolyten und Adsorption der entgegengesetzt geladenen 
Ionen an den Teilchen. Dies kann bis zur Entladung der Teilchen 
führen, wobei sie zu grösseren Aggregaten zusammentreten. 

Eine mögliche Erklärung ist deswegen die Annahme einer Stö- 
rung des Adsorptionsgleichgewichtes mit darauffolgender Partikelver- 
grösserung. 

Diese Störung des Adsorptionsgleichgewichtes kann man sich auf 
mehrere Weisen vorstellen. Eine direkte Konzentrationsänderung der 
Elektrolyte in der Nähe der Teilchen wäre z. B. möglich, aber ziemlich 
unwahrscheinlich und jedenfalls äusserst schwer verständlich. 

Eine andere Erklärung wäre die Annahme einer Veränderung der 
Dissoziation der Elektrolyte mit darauffolgender Veränderung der Ad- 
sorption der verschiedenen Ionen an den Teilchen. Da man aber bis 
jetzt eine Veränderung der Dissoziation von Elektrolyten in Lösungen 
durch Licht nicht sicher nachweisen konnte, muss diese Annahme noch 
dahingestellt bleiben. 


’) Vgl. E. Ladenburg, Jahrb. d. Radioakt. 6, 465 (1909). 
%2) Ann. d. Phys. [4] 19, 935 (1906); vgl. Ladenburg loc. cit. 
®) Verh. d. d. physik. Ges. 11, 382 (1909). 
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Es wurde schon hervorgehoben, dass man hier nicht eine licht- 
elektrische Elektronenemission annehmen kann. Es kann aber eine 
lichtelektrische Wirkung anderer Art auftreten. Werden z. B. zwei 
Metallbleche in eine Elektrolytenlösung getaucht, miteinander verbunden 
und das eine bestrahlt, so geht ein Strom von dem einen Blech zu 
dem anderen durch die Lösung (Becquereleffekt)!). Diese Ströme können 
sehr beträchtliche Werte erreichen und je nach Art und Konzentration 
der anwesenden Elektrolyte in der einen oder anderen Richtung gehen. 
Der Strom ist im Gegensatz zum Hallwachseffekt von chemischen Um- 
wandlungen im System begleitet. Der Mechanismus dieser sehr kom- 
plizierten Vorgänge ist aber trotz mehrerer Untersuchungen noch nicht 
aufgeklärt. 

Da wir es aber bei den kolloiden Metallösungen gerade mit Metallen 
in elektrolythaltigen Lösungen zu tun haben, scheint es ja möglich, 
dass derartige Spannungsänderungen an den Teilchen gegenüber der 
Lösung hervorgerufen werden können. Damit tritt dann eine Störung 
des Adsorptionsgleichgewichtes und Koagulation ein. Dass die Licht- 
wirkung von der Art der Ladung unabhängig ist, wird dadurch ver- 
ständlich, dass in den Lösungen mit verschieden geladenen Teilchen 
verschiedene Elektrolyte vorhanden sind und das Licht also verschiedene 
Wirkung haben kann. Bis aber diese ausserordentlich komplizierten 
Liehtwirkungen an gewöhnlichen Metalloberflächen aufgeklärt worden 
sind, muss man vorläufig auf eine Diskussion derartiger Vorgänge bei 
den noch komplizierteren dispersen Systemen verzichten. 

Schliesslich kann auch folgendermassen eine Erklärung erhalten 
werden?). 

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass die Lichtwirkung nicht 
auf chemische Umwandlungen der dispersen Phase oder im Dispersions- 
mittel an und für sich zurückzuführen ist. Dagegen können chemische 
Umwandlungen im Dispersionsmittel gerade infolge der Anwesenheit 
der dispersen Phase einen Einfluss auf die Teilchen haben. Bei der 
Spaltung des Wassers im Lichte können die Spaltungsprodukte im 
Augenblick des Zerfalls als freie Ionen auftreten (7, OH’). Wenn 
nun die Teilchen des Kolloids bei der Spaltung vorhanden sind, können 


') Vgl. H. Kochan, Jahrb. d. Radioakt. 2, 186 (1905); E. Ladenburg, loc. 
eit.; Plotnikow, Photochemie, Halle 1910, S. 46. 

%) Diese Erklärung ist auch von H. Stintzing (loe. eit. S. 242) besprochen 
worden. Die von ihm besonders eingehend untersuchte Stoffanreicherung im Lichte 
durch partielle Verdampfung kann dagegen, wie schon hervorgehoben wurde, hier 
nicht stattfinden und eine Erklärung leisten. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XC. 40 











626 H. Nordenson 


sie diese freien Ionen adsorbieren, ehe sie abgeladen werden. Damit 
wird die Ladung der Teilchen verändert, was eine Aufhebung der 
Stabilität herbeiführen kann. Da sowohl positive als negative Ionen 
gebildet werden, können sowohl positive als negative Teilchen abge- 
laden werden, und da die entstehenden Ionen (H', OH’) eine kräftige 
Wirkung haben, können auch sehr kleine Mengen ausreichen, um die 
Koagulation hervorzurufen. 


Zusammenfassung. 


Die koagulierende Wirkung des Lichtes (sowie der Radium- und 
Röntgenstrahlen) wurde, nach einer Prüfung früherer Resultate, an Gold- 
solen ultramikroskopisch und spektrophotometrisch verfolgt, und mit 
der Wirkung gewisser im Lichte entstehender Verbindungen näher ver- 
glichen. Die Veränderungen der Ladung der Partikeln bei Bestrahlung 
wurden im elektrischen Felde ultramikroskopisch geprüft. 

Es ging dabei folgendes hervor: 

1. Das Licht hat auf Metallkolloide!) eine langsam koagulierende 
Wirkung, welche der eines schwachen Elektrolyts sehr ähnlich ist. Die 
für deutliche Wirkung erforderlichen Lichtmengen sind sehr gross?). 

2. Die disperse Phase — das Gold — erleidet unter dem Ein- 
fluss des Lichtes keine chemische Umwandlung. Die Wirkung ist 
somit in bezug auf die disperse Phase eine physikalische. 

3. Die Lichtwirkung ist auch nicht auf chemische Umwandlungen 
im Dispersionsmittel — unabhängig von der dispersen Phase ver- 
laufend — und dadurch erzeugte neue Verbindungen zurückzuführen. 
Die Wirkung findet nur statt, wenn das Kolloid gerade während der 
Bestrahlung im Dispersionsmittel anwesend ist. 

4. Die Wirkung ist bei den verschiedenen Strahlenarten analog. 

5. Die Wirkung ist von der Ladung der Teilchen unab- 
hängig. Ultraviolette Strahlen und 3-Strahlen wirken beide sowohl 
auf positive als auf negative Teilchen ein. Der Vorgang kann deswegen 
weder als eine lichtelektrische Elektronenemission, noch durch die Zu- 
fuhr gewisser Ladungen erklärt werden. 


!) Eine koagulierende Lichtwirkung findet, wie oben erwähnt, auch bei nicht- 
metallischen Kolloiden statt. Es darf aber auf die Natur der Wirkung bei ihnen 
nicht ohne weiteres geschlossen werden. Bei einigen Kolloiden, z. B. Schwefel, wo 
die Lichtwirkung äusserlich mit der beim Golde ganz analog verläuft, und zuweilen 
sehr kräftig ist, darf man aber wohl auf einen ähnlichen Vorgang schliessen. 

?) Dies erklärt wahrscheinlich, warum mehrere Forscher (z. B. Stintzing, 
loc. eit. S. 242) bei ähnlichen Versuchen negative Resultate erhielten. 
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6. In allen Fällen ist die Lichtkoagulation von einer Vermin- 
derung der totalen Ladung des Kolloids begleitet. Diese Ab- 
nahme der Ladung kann auf mehrere Weisen hervorgerufen werden, 
. 2: 

Eine Veränderung der Dissoziation der adsorbierten Elektrolyte. 

Ein Erzeugen von Potentialdifferenzen in Analogie mit den Ver- 
hältnissen beim Becquereleffekt. 

Eine Adsorption von den bei der Spaltung des Wassers inter- 
mediär gebildeten freien Ionen (H7', OH”). 


In jedem Fall scheint hier eine spezifische Lichtwirkung 
vorhanden zu sein, welche eine Störung des Adsorptionsgleichgewichts 
am Kolloid und damit Partikelvergrösserung herbeiführt. Diese kann 
sich dann auch nach der Bestrahlung fortsetzen. 


Upsala, Chemisches Universitätslaboratorium. 
Juni 1915. 
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Hydrate von Alkoholen und Fettsäuren. 


Balloelektrische Untersuchung. 
Von 
Dr. med. Johanne Christiansen. 
(Aus dem Institut für allgemeine Pathologie in Kopenhagen.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 6. 15.) 


C. Christiansen!) hat, in Fortsetzung seiner Untersuchungen 
über den chemischen Ursprung der Reibungselektrizität, entdeckt, dass 
wässerige Lösungen von Elektrolyten bei Zusatz von geringen Mengen 
Nicht-Elektrolyten (z. B. Alkohol) eine grosse Menge Elektrizität beim 
Spritzen abgeben, obwohl beide Komponenten, jede für sich, fast un- 
wirksam sind. 

Der Gegenstand dieser Untersuchung soll es sein, die chemische 
Reaktion, die die Ursache dieser Erscheinung sein muss, näher zu 
untersuchen. 

Erst soll das Prinzip und die Vorgeschichte der Methode, die 
meines Wissens noch nicht in dieser Zeitschrift Erwähnung gefunden 
hat, in Hauptzügen geschildert werden. 

Armstrong entdeckte 1841, dass Wasserdampf eine elektrische 
Ladung mitführt. Faraday?) fand, dass nicht die Dämpfe, sondern mit- 
gerissene Wassertropfen die Träger dieser Ladung waren. Das Wasser 
sollte ganz rein sein; kleinste Salz- oder Säuremengen machten den 
Dampf- oder Wasserstrahl ganz unelektrisch. Er fasste das Phänomen 
als Reibungselektrizität des Wassers auf. Diese Form der Elektrizität ist 
später namentlich von Lenard?) und Schülern und von J. J. Thomson‘) 
untersucht und von Lenard „Wasserfallelektrizität“ genannt worden. 
C. Christiansen hat aus praktischen Gründen den Namen „Balloelek- 
trizität“ (aus „BaARsım“, „stossen“) vorgeschlagen; der Name „Wasserfall- 


1) Ann. d. Physik [4] 40, 107 (1913). 

?) Ann. d. Physik [4] 60, 321 u. 348 (1843). 
®) Ann. d. Physik [4] 46, 584 (1892). 

*, Phil. Mag. 341 (1894). 
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elektrizität* erlaubt nämlich nicht, dass man auf Basis derselben die 
»rosse Terminologie ausbildet, die nötig ist, wenn man die von 
©. Christiansen gefundenen Gruppen von Stoffen („aballische“, „hyper- 
ballische“, „anaballische“, „kataballische“ usw.) charakterisieren will. 

Was das Detail der hier angewandten Technik betrifft, so muss auf 
die früheren Abhandlungen von C. Christiansen hingewiesen werden 
In der Hauptsache ist die Methode die folgende: Die zu unter- 
suchende Lösung wird in ein kleines Becherglas gegossen, in welches 
die T-Röhre eines gewöhnlichen Pulverisators hineintrifft. Durch die 
horizontale Röhre des Pulverisators wird ein Luftstrom mittels einer 
Gaede- oder einer grossen Wasserstrahlpumpe getrieben. Der Druck 
dieses Luftstromes muss sehr konstant sein (etwa 20 cm Ag-Druck) und 
wird mittels eines 3m hohen Wassermanometers sehr fein reguliert. Die 
vom Luftstrome mitgerissene Lösung wird gegen eine Platinplatte, die 
mit einem Quadrantenelektrometer in Verbindung steht, zerstäubt. Bei 
der Pulverisation der Lösung werden kleine geladene Oberflächenteile 
von den Tropfen weggespritzt, während die von der Platinplatte ab- 
tropfende Lösung und die Platinplatte selbst eine Ladung von entgegen- 
gesetzten Vorzeichen annehmen. Die Platinplatte und die Spitze des 
Pulverisators sind in einem Glasbehälter eingeschlossen, der oben und 
unten eine Öffnung hat. Die untere ist zum Abtropfen der Flüssigkeit, 
die obere zum Entweichen der abgespritzten geladenen Flüssigkeitsteile 
bestimmt. Wenn man diese letzte Öffnung mit Watte zustopft, ist es 
nicht möglich, die Elektrizitätsentwicklung nachzuweisen, weil die Elek- 
trizitätsmengen entgegengesetzter Vorzeichen sich gegenseitig neutra- 
lisieren. 

Das Entweichen geladener Teile ist eben die Bedingung der Elek- 
trizitätsentwicklung!). Natürlich handelt es sich nur um so minimale 
Stoffmengen, dass die Änderung der Lösungen bei chemischen Methoden 
nicht nachweisbar ist. 

Die an der Platinplatte abgegebene Elektrizität wird zum Qua- 
drantenelektrometer geleitet und ihre Menge mittels Fernrohr abgelesen. 
Das Elektrometer war mittels eines sehr schlechten Leiters mit der 
Erde verbunden, so dass der Ausschlag einen gewissen Gleichgewichts- 
zustand zwischen entwickelten und abgeführten Elektrizitätsmengen an- 
zeigt. Der Ausschlag des Elektrometers ist, wie besondere Untersuchungen 
von ©. Christiansen erwiesen haben, mit den ausgewickelten Elek- 
trizitätsmengen sehr nahe proportional. 

Für alle Versuchsreihen wurde als Kontrollösung eine Mischung 
!‘) K. Käehler, Ann. d. Physik [4] 12, 1119 (1903). 
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von gleichen Teilen !/,,-norm. NaC! und 2m Äthylalkohol benutzt, die 
bei der benutzten Versuchsanordnung einen Ausschlag von —+ 50 mm 
gibt. Die Versuche sind somit alle miteinander vergleichbar und leicht 
reproduzierbar. 

Jedes Millimeter entspricht etwa 10 Millivolt. 

Die Lösungen, deren balloelektrisches Verhalten hier untersucht 
ist, sind Salzlösungen, wozu variierende Mengen Alkohol oder Fett- 
säure gesetzt werden. 

Reines Wasser ist schwach positiv balloelektrisch (d. h. es gibt beim 
Spritzen zur Atmosphäre negative, zur Platinplatte positive Elektrizität 
ab). Bei minimalem Salzzusatz wird die Lösung balloelektrisch neutral, 
und bei Zusatz grösserer Mengen Salz wird die Lösung schwach negativ 
balloelektrisch. Setzt man nun zu dieser schwach ballonegativen Salz- 
lösung eine kleine Menge Alkohol oder Fettsäure, zeigt die Mischung 
sehr starke positive Balloelektrizität. Ein Maximum positiver Balloelek- 
trizität wird bei etwa 9 Vol.-%, Äthylalkohol erreicht, dann nimmt die 
Balloelektrizität wieder ab, bis die Lösung bei etwa 45 Vol.-%, Äthyl- 
alkohol balloelektrisch neutral wird. Bei noch grösserem Alkoholprozent 
wird die Lösung negativ balloelektrisch (C. Christiansen.) 

Der Punkt, wo die Kurve die Abszisse zum zweiten Male kreuzt, 
hat besonderes Interesse und wird im folgenden balloelektrischer 
Nullpunkt oder Neutralpunkt genannt, 

Bei Untersuchungen wässeriger Lösungen von konstantem Salz- 
gehalt (!/,-norm. CaCl,) und variierender Mengen von bzw. Methyl-, Äthyl-, 
Propyl-, Butyl- und Amylalkohol wurden die in Fig. 1 (mit zugehöriger 
Tabelle 1) dargestellten Kurven erreicht. Der Ordinat gibt den ballo- 
elektrischen Ausschlag in Millimetern an, die Abszisse die Alkoholmenge 
in Vol.-),. Es handelt sich nicht hier um Vol.-%, in gewöhnlichem Ver- 
stande, sondern um das Verhältnis zwischen zugesetztem Alkoholvolumen 
(auf wasserfreien Alkohol berechnet) und den sämtlichen Volumen der 
Komponenten vor Mischung. Beim Ausrechnen des Verhältnisses zwischen 
der Anzahl von Alkohol- und Wassermolekülen konnte man somit die 
Kontraktion, die bei der Mischung stattfindet, ausser Betracht lassen'). 

Das Wasser, das zu Verdünnungen gebraucht wurde, war nach den 
Anweisungen Ostwald-Luthers über Schwefelsäure und Kaliumper- 
manganat und schliesslich über Barytlauge und durch Silberrohre destil- 
liertes Leitfähigkeitswasser. Es wurde in abgedampften Jenakolben mit 





!) Der Gehalt der Ausgangslösungen wurde mitteis Bestimmungen von Siede- 
punkt und spezifischem Gewicht bestimmt. Der Methylalkohol war 98-3°%,, der Athy]- 
alkohol 99.3°/,, der Propylalkohol, Butylalkohol und Amylalkohol 100°,,. 
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Tabelle 1. 
!/,-norm. CaCl, + verschiedene Alkohole. 


Methylalkohol Äthylalkohol Propylalkohol Butylalkohol Amylalkohol 





— —— 


Vol- Ballom. Vol. Ballom. Vol.- Ballom. Vol.- Ballom. Vol.- Ballom. 





in mm 0%, in mm in mm %, inmm %, iınmm 
0 — 15 — 15 . 1-5 0 — 15 
1 +7 + 41-2 . . . 01 + 44 
49 + 24-5 . . 3- 02 + 8 
98 +30 . . . i 0.4 + 133 
19:7 +30 . 1 + 163 
29.5 + 23-5 i 2 -+- 160 
393 +145 
491 + 4 
5.1 + 25 
53-1 0 
50 — 2 
590 — 45 
1737 — 12-5 
90.4 — 18-8 
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zugehörigen Jenabüretten aufbewahrt und zeigte eine Leitfähigkeit von 
1.10%. 

Die Kurven (Fig. 1) zeigen, wie schon ©. Christiansen nach- 
gewiesen hat, dass Maximum positiver Balloelektrizität desto höher liegt, 
je kohlenstoffreicher der betreffende Alkohol ist. 

Was hier besonders interessiert, ist indessen der balloelektrische 
Nullpunkt. Dieser liegt bei desto kleinerem Vol.-%,-Alkohol, je mehr C 
der betreffende Alkohol enthält. 

Für Methylalkohol liegt der Nullpunkt bei 53 Vol.-%,, für Äthyl- 
alkohol bei 44-2 Vol.-°,, für Propylalkohol bei 33 Vol.-%,. Wenn man 
diese Zahlen für das Lösungsvolumen von Chlorcaleium (nach Landolt- 
Börnsteins Tabellen berechnet) reduziert, bekommt man die folgenden 
Zahlen: Methylalkohol: 53-3 Vol.-%,; Äthylalkohol: 44-5 Vol.-%,; Propyl- 
alkohol: 33-2 Vol.-°,. Berechnet man nun aus diesen Zahlen, wie viele 
Mol. Wasser pro Mol. Alkohol zugegen sind, bekommt man die folgenden 
Zahlen für das Verhältnis Alkohol— Wasser beim balloelektrischen Null- 
punkt: 

1 Mol. Methylalkohol + 1-95 Mol. 3,0, 
1 Mol. Äthylalkohol + 3-98 Mol. H,O, 
1 Mol. Propylalkohol!) + 8-38 Mol. 4,0, 


d.h. die Anzahl Wassermoleküle, die mit Alkoholen balloelektrisch neu- 
trale Komplexe bilden, verhalten sich für die drei ersten Alkohole mit 
grosser Annäherung wie 2:2?:23. Die Unterschiede zwischen den nach 
dieser Quotientreihe berechneten und den gefundenen Vol.-°), liegen 
innerhalb der Versuchsfehler (c.1 Vol.-%/,), was aus folgender Zusam- 
menstellung ersichtlich ist: 


1 CH,OH+2H,0: berechnete Vol.-%,: 54; gefundene: 53-3, 
1 C,H,0H +4 H,0: I “ 44-4: » 44-5, 
1 0,H,0H+8H,0: 2 . 34.2; a 33-2. 


Butylalkohol und Amylalkohol sind schwer löslich, und die ballo- 
elektrischen Nullpunkte für diese Alkohole können daher nicht direkt 
bestimmt werden. Die punktierten Linien (Fig. 1) sind vom letzten ex- 
perimentellen Punkte bis zu dem Punkte der Abszissenachse, die dem 
nach der Quotientreihe berechneten balloelektrischen Nullpunkte ent- 
sprechen würde, gezogen. Der ganze Verlauf der Kurven für diese zwei 
Alkohole macht es nicht unwahrscheinlich, dass die Affinität für Wasser- 
moleküle auch für diese Alkohole nach der Quotientreihe 2” ansteigt. 





!) Isopropylalkohol gibt ganz denselben Neutralpunkt. 
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Vielleicht ist eine solche Neigung zur Bildung grosser Komplexe eben 
eine der Ursachen der Schwerlöslichkeit dieser Alkohole. 

Die Fettsäuren gehören nach C. Christiansens Untersuchungen 
zur selben balloelektrischen Gruppe („hyperballische Stoffe“) wie die 
Alkohole. Man könnte daher im voraus erwarten, dass sie ähnliche 
Regelmässigkeiten beim balloelektrischen Nullpunkte zeigen wollten. 
Dies ist in Wirklichkeit der Fall, wie Fig. 2 (mit zugehöriger Tabelle 2) 
zeigt. Die Quotientreihe ist hier aber nicht 2”, aber 3”, und beginnt 
nicht beim ersten Glied der Reihe, nämlich Ameisensäure, sondern erst 
bei Essigsäure. Es ist ja auch bekannt, dass die Ameisensäure bei den 
meisten anderen physikalischen Methoden ganz andere Verhältnisse als 
die übrigen Fettsäuren zeigt. 


Tabelle 2. 
!/,-norm. NaCl + verschiedene Fettsäuren. 


Ameisensäure Essigsäure Propionsäure Buttersäure 
mn mn — un, |— mn ze 
Vol.- Ballom. Vol.- Ballom. Vol.- Ballom. Vol.- Ballom. 
°, Inmm in mm %, inmm o Inmm 
—15 — 15 0 — 15 0 — 15 
— 46 + 29.5 1 +8 1 +13 
— 5-5 9 +46 19 +86 19 +137 
— 4-4 8 +445 48 +855 48 +105 
— 2.7 + 33-5 97 +74 97 + 4 
—1 +20 194 +37 
— 0.3 + 95 291 + 24 
0 49 + 31 — 07 
5l + 3838 — 93 
52.9 48 — 11.6 
54-9 . 582 —11 
58-8 67.9 — 10-4 
78-4 76 — 88 


Bei den Versuchen mit Fettsäuren!) wurde '/,-norm. Na 
Der balloelektrische Nullpunkt der Buttersäure wurde indessen in Lösungen 
mit !/,„.norm. NaCl? gefunden, weil !),-norm. NaCl sich nicht in 16°),iger 
Buttersäure löst. Die punktierte Linie in Fig. 2 bedeutet also nicht, wie 
in Fig. 1, dass der Nullpunkt extrapoliert ist, sondern nur, dass es mit 
einer anderen Salzkonzentration gefunden wurde. Die Bedeutung der 


!) Die Konzentrationen der benutzten Säuren (Kahlbaums Präparate) wurden 
mittels Titration bestimmt und mittels Bestimmungen des spezifischen Gewichtes 
und Siedepunkt kontrolliert. Die Ameisensäure war 85°/,, die Essigsäure 98°/,, die 
Propionsäure 97°/,, die Buttersäure 97°%,,. 
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Salzkonzentration und der Natur des benutzten Salzes wird übrigens 
später Erwähnung finden. 

Der balloelektrische Nullpunkt liegt für Essigsäure bei 52-4 Vol.-", 
(für wasserfreie Säure berechnet); reduziert man für das Lösungsvolumen 
von NaC!, wird es 52-9 Vol.-,. Für Propionsäure liegt der Nullpunkt bei 
31-4°), (für Lösungsvolumen des Salzes reduziert: 31-7°%,); für Butter- 


säure liegt der Nullpunkt bei 15-6°,. Die Unterschiede zwischen den 
10, 
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nach der erwähnten Quotientreihe berechneten und den gefundenen 
Vol.-", wird aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 
1 CH, .COOH-+ 3 H,O: berechnete Vol.-, 51-3; gefundene 52.9, 
1 6,HA,. COOH +9 H,0: . “ 31-5; & 31-7, 
1 0,H,. COOH + 27 H,O: “ = 15-8; ie 15-6. 


Die Übereinstimmung ist für Propionsäure und Buttersäure aus- 
gezeichnet; für Essigsäure ist der Unterschied zwischen der berechneten 
und der gefundenen Zahl ein wenig zu gross. Ursache hierzu ist viel- 
leicht der ungewöhnlich flache Verlauf der Kurve; wahrscheinlicher ist 
es doch, dass der jetzt zu besprechende Einfluss der Salzkonzen- 
tration dafür verantwortlich ist. 
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Die Tabelle 3 zeigt die Balloelektrizität von Alkoholen und Fett- 
säuren in wässerigen Lösungen ohne Salzzusatz. Die Kurven, die 
man von diesen Zahlen konstruieren kann, sind sehr flach, die ballo- 
elektrischen Neutralpunkte daher nicht genau festzustellen; sie liegen 
aber, wenigstens für die Säuren, ziemlich nahe der nach den Quotient- 
reihen berechneten Vol.-,. 


Tabelle 3. 
Alkohole (bzw. Fettsäuren) + Leitfähigkeitswasser. 


Methyl- | Äthyl- | Propyl- | Ameisen- 
alkohol | alkohol | alkohol | säure 


Ballo-| . |Ballo- |. |Ballo-| _. |Ballo- | : 

elek- | | elek- | | elek- | % |elek- | 5 | | 

trizität, S itrizität < |trizität <S itrizität <S itrizität S itrizität <S |trizität 
> 


| S |: | 1 S |. - 
in mm | jin mm)» lin mm| > |inmm|”> |inmm| |inmm) ® jinmm 





Propion- 
säure 





Essigsäure | Buttersäure 
| | 
|Ballo-| . |Ballo-| _. | Ballo- 
" | elek- . ' elek- 


o 
o 


> | elek- | 


ng 
© 








o/+5 | o 0 lol+s Jolrs]ol+5 
1 |+125 05 | 5 0-8 5/98 +7 | 48+112| 1 |+145 
4.9418 5| 10) 1:7 19:6 +28| 97+ 95 1.9+ 18-2 
9.8. + 105 4 42 29-4 +1-4 194+ 32 48424 
19:7+ 72 7) 85 39.2| + 0:5 |388— 25 974183 
295+ 6 17 441 +02|582— 15 116+ 5 
393 + 3:3119:9|+ 8- 31-059 | 0 |776— 07 13.6— 
49.2)+ 2.71 29-8 5551 |—-0214 | 0 197 0|155— 
58.9+ 2:3139:7+ 2- .6|68 | 5888 —02 || 1194 — 
18:6+ 04457 + 0. - 0.685 | 9 |—12| 138.8 — 
98:3 — 0:3) 49.6 | | 582 : 

59:5) | | 776 — 

|794— 0-5 | | 97 

19:3 — 05) | | 























Die Tabelle 4 zeigt, bei welchen Vol.-”, von Alkoholen und Fett- 
säuren der balloelektrische Neutralpunkt für verschiedene Salzkonzen- 
trationen (NaCl) liegt. Für jede Zahl dieser Tabelle wurde eine kleine 
Versuchsreihe in der Nähe des vermuteten balloelektrischen Neutral- 
punktes ausgeführt, und dieser wurde dann graphisch gefunden. 

Um die Reduktion für das Lösungsvolumen des Salzes überflüssig 
zu machen, wurde es in den Versuchen mit !),-norm. und norm. NaCl 
zu jeder Mischung in Substanz zugesetzt. 

Die Vol.-%,, die der nach der Quotientenreihe gefundenen am 
nächsten liegen, sind in der Tabelle 4 mit fetten Typen angeführt. Es 
erhellt aus diesen Zahlen, dass der balloelektrische Nullpunkt zwar 
nicht viel mit der Salzkonzentration variiert, um aber eine vollkommene 
experimentelle Übereinstimmung mit den berechneten Neutralpunkten 
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Tabelle 4. 

Ballometrische Neutralpunkte bei verschiedenen NaCl-Konzentrationen. 
Na0l-Kon- Methyl- Äthyl- Propyl- Essig- Propion- Butter- 
zentration alkohol alkohol alkohol säure säure säure 
"oo-norm. ca.58 %, 477% 35-3%/, 578% 02.29 %, 148%, 
io” 9 ca, 57 „” 47-5 „ 312 „ 57-8 „ 31 „ 15-6 „ 
in Bi 45-3 „ 34 „ 55-9 „ B;; 16-9 „ 

Yg- ” 5 „ 442 „ 33-1 ” 53-4 ” 31 
um. l, „ln; Bin. An. SEE 
berechnet 1+2H,0 1+4H,0 1+85H,0 1+3H,0 1+9H,0 1+27H,0 
Neutralpunkt 54°/, 44-49), 34-2°/, 513°, 31-5°/, 15-8, 


zu gewinnen, scheint doch eine für jede, Alkohol oder Fettsäure, ver- 
schiedene Salzkonzentration nötig zu sein. 

Man muss sich nun erinnern, dass die Salzäquivalente der Tabelle 4 
die molaren Konzentrationen des Salzes in dem Gesamtvolumen der 
beiden Lösungsmittel (Wasser + Alkohol oder Fettsäure) vor Mischung 
bedeuten. Berechnet man dagegen die Salzäquivalente im Verhältnis 
zu der anwesenden Menge Komplexe (Alkohol + 2* Wasser oder 
Fettsäure + 3” Wasser), so findet man, dass die folgenden Zahlen 
die beste Übereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen 
Neutralpunkten zeigen: für die Alkohole; 1-mol. Na0l + 24 Alkohol- 
Wasserkomplexe; für die Fettsäuren: 1-mol. NaCl + 12 Fettsäure- 
Wasserkomplexe. Dies entspricht: für Methylalkohol ca. 0-6-norm. NaCl, 
für Äthylalkohol ca. 0-:3-norm. NaCl, für Propylalkohol ca. 0-2-norm. 
NaCl, für Essigsäure ca. 0-8-norm. NaCl, für Propionsäure ca. 0-4-norm. 
NaCl, für Buttersäure ca. 0-14-norm. NaCl. Man sieht leicht aus der 
Tabelle 4, dass die bei diesen Salzkonzentrationen gefundenen Neutral- 
punkte den berechneten sehr gut entsprechen. 

Natürlich handelt es sich bei den Bestimmungen dieser Salzmengen 
nur um eine ganz grobe Schätzung, weil die von den Variationen 
der Salzkonzentrationen bedingten Änderungen der Neutralpunkte so 
klein sind. 1 Mol NaCl + 20 Alkohol—Wasserkomplexe wollten z. B. 
eine ebenso gute Übereinstimmung zeiger: wie 1 + 24. 

Ausser mit CaCl, und NaCl wurde der balloelektrische Neutral- 
punkt von Äthylalkohol mit folgenden anderen Chloriden bestimmt: 
MyCl,, BaCl,, NiCl,, FeCl,. Sie zeigten alle in !),-norm. Lösung ganz 
denselben Neutralpunkt wie NaCl und CaCl,, nämlich ca. 44-4 Vol.-|,. 
Denselben Neutralpunkt zeigte auch !),-norm. NaNO, + Äthylalkohol. 
!,-norm. ZiOl und !,-norm. JK dagegen zeigten den Neutralpunkt bei 
47 Vol.-%|, Äthylalkohol. 


———- ER 2.17 2.73% 82 ls aBaDEies 
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Es ist von C. Christiansens Untersuchungen bekannt, dass die 
meisten Salze dieselben balloelektrischen Kurven in äquivalenten Kon- 
zentrationen mit den hyperballischen Stoffen geben. Ausnahmen von 
dieser Regel sind wahrscheinlich von speziellen ‚Reaktionen mit den 
Lösungsmitteln bedingt!). 

Bei dem Einflusse des Salzes handelt es sich wahrscheinlich nicht 
um eine im stöchiometrischen Verhältnisse analysierbare Verbindung 
des Salzes mit den neutralen Alkohol- oder Fettsäurekomplexen, sondern 
— wie Versuche bei variierender Temperatur lehren — um eine Be- 
dingung dafür, dass die Verbindung Alkohol—Wasser oder Fettsäure- 
Wasser in vollem Umfange eintreten kann. 


Sämtliche Versuche in dieser Abhandlung sind bei Zimmertem- 
peratur (18°) vorgenommen. Die Temperatur der Lösung im Spritz- 
momente wurde nicht gemessen, hat aber sicher wegen der verschiedenen 
Verdampfungswärme der Lösungen etwas variiert. Genaue Temperatur- 
versuche sollen in einer späteren Publikation folgen. Hier soll nur das 
vorläufige Resultat mitgeteilt werden, dass die nach den Quotienten- 
reihen theoretisch neutralen Mischungen von Alkohol und Wasser 
desto mehr Salz erfordern, um das geometrische Verhältnis zur experi- 
mentellen Evidenz zu bringen, je niedriger die Temperatur ist. Die 
positive Balloelektrizität einer salzfreien Alkohollösung steigt mit der 
Temperatur (wie auch die Balloelektrizität von Leitfähigkeitswasser); 
die Balloelektrizität von einer salzhaltigen Alkohollösung nimmt dagegen 
mit steigender Temperatur ab. 


Die Erklärung scheint die folgende zu sein: Die Alkohole wie 
auch das Wasser haben nach Ramsay und Shields?) Untersuchungen 
sehr grosse Tendenz zur Polymerisation. Der Associationsfaktor von 
Wasser ist bei 0° 4, d.h. die Moleküle des Wassers sind bei 0° 
(H,0),. Die Associationsfaktoren der Alkohole sind: für Methylalkohol 
3-43, Äthylalkohol 2.74, Propylalkohol 2-25, Butylalkohol 1-94, Amyl- 
alkohol 1-97. Die Associationsfaktoren der Fettsäuren sind: für Ameisen- 
säure 3-61, Essigsäure 3-62, Propionsäure 1-45, Buttersäure 1-58. Diese 
Tendenz zur Polymerisation ist wahrscheinlich nicht nur in reinem 
Zustande, sondern auch in konzentrierten wässerigen Lösungen der 
Alkohole und Fettsäuren zugegen und muss der Tendenz zur Hydrat- 
bildung entgegenwirken. Die Polymerisation kann indessen zurückge- 


!) Z.B. verbindet sich CaC7, mit Fettsäuren [Sitzber. d. Wiener Akad. 82, 
1255 (1880)). 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 433 (1898). 
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drängt werden: 1. durch Temperatursteigerung!), 2. wahrscheinlich 
auch durch Salzzusatz?); je höher die Temperatur, desto weniger Salz 
ist somit nötig, um die Tendenz zur Polymerisation zu überwinden und 
dadurch zu bewirken, dass die Hydratbildung klar hervortritt. 

Wenn diese Theorie richtig ist, wird es erklärlich, dass man diese 
Alkoholhydrate bei der balloelektrischen und nicht bei andern physi- 
kalisch-chemischen Methoden nachweisen kann. Die Resultate von 
Jones’®) Gefrierpunktsmessungen z. B. sind, wie er selbst bemerkt, so- 
wohl von Hydratbildung wie auch von der Polymerisation der Alkohole 
oder der Essigsäure abhängig. Diese zwei Prozesse haben auf die Ge- 
frierpunktserniedrigung entgegengesetzte Wirkungen, und es ist daher 
bei dieser Methode ganz unmöglich zu entscheiden, ob die betreffenden 
Stoffe Hydrate bilden können oder nicht. 

Bei den angeführten Untersuchungen ist es, glaube ich, wahr- 
scheinlich gemacht, dass die Alkohole und die Fettsäuren sich unter 
gewissen Bedingungen mit Wasser in stöchiometrischen Verhältnissen 
verbinden. Ist diese Auffassung richtig, können die gefundenen Quotien- 
tenreihen ein Ausgangspunkt für eine Molekulartheorie werden. Eine 
naheliegende Annahme würde wohl diejenige sein, dass der Radius 
der Alkoholmoleküle (als Kugeln aufgefasst) für jedes © Y2mal grösser 
wird. Die Oberflächengrösse — und damit vielleicht die Affinität von 
Wassermolekülen — müsste dann nach der Quotientenreihe 2* zunehmen. 
Die Wasserbindung ist doch kaum als Adsorption aufzufassen, sondern 
es handelt sich wahrscheinlich um eine Bindung der Hydroxylgruppen 
des Wassers — vielleicht durch Nebenvalenzen des Wasserstoffs (vgl. 
Abeggs Valenztheorie); wenigstens zeigen sauerstoffreiche Stoffe wie 
Milchsäure, Äthylenglykol, Glycerin keine balloelektrischen Neutral- 
punkte. 

Was die Analyse des ganzen Verlaufs der balloelektrischen Alkohol- 
oder Fettsäurekurven (Fig. 1 und 2) betrifft, kann in diesem Zeit- 
punkte noch nichts mit Sicherheit gesagt werden. Der Nachweis von 
balloelektrisch neutralen Komplexen, die ein bestimmtes Verhältnis 
zwischen Wasser und Alkohol (oder Fettsäure) zeigen, berechtigt in- 


dessen dazu, auch für den übrigen Teil der Kurve einen Versuch der 
Erklärung zu machen. 


1) Ramsay, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 106 (1894). 

?) Vgl. S. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 284 (1887); Le Blanc, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 313 (1891); A. Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 
9, 614 (1892). 

®) H,C. Jones, ‚‚Hydrates in aqueous solution“, 1907. 
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In Übereinstimmung mit seinen früheren Untersuchungen!) über 
die Reibungselektrizität hat ©. Christiansen angenommen, dass es 
sich auch bei der Balloelektrizität um eine mechanische Spaltung von 
neutralen Molekülen in Ionen handelt, und zwar müssen die bei den 
hier erwähnten Stoffen in Frage kommenden Ionen H° und (OH’) sein. 
Bei der positiven Balloelektrizität wässeriger Lösungen werden OH 
(allein oder im Überschuss) vom Luftstrome mechanisch abgerissen, 
bei der negativen werden namentlich Z-Atome von den Molekülen 
abgetrennt. Diese Auffassung stimmt mit Lenards?) Theorie der Wasser- 
fallelektrizität ganz gut überein. Lenard gibt nicht an, welche Atome 
er als Träger der Elektrizität in den einzelnen Fällen auffasst; er meint 
aber, dass die Methode in erster Linie ein Mass der Molekularkräfte 
gibt, und dass die Abtrennung von Elektrizitätsträgern am schwersten 
geschieht, wenn grosse komplexe Moleküle in der Lösung zugegen sind. 

Diesen Fall haben wir eben hier. Bei dem balloelektrischen Neu- 
tralpunkt sind alle 7 und OH in grosse Komplexe gebunden und sind 
daher nicht abspaltbar. Diese beginnende Hydratbildung bedingt auch 
zweifelsohne den Abfall der Kurven vom Maximum (Fig. 1 und 2). Wie 
ist aber der erste Verlauf der Kurven zu erklären? Die abzuspaltenden 
OH-Gruppen können nur vom Wasser oder vom Alkohol herrühren. 
Wasser allein gibt nur eine geringe Balloelektrizität und diese wird 
von NaCl völlig aufgehoben. Alkohol + Wasser allein geben auch nur 
eine geringe positive Balloelektrizität; Alkohol + Salz allein geben 
keine oder negative Balloelektrizität. Es muss sich daher um besondere 
Verbindungen von Salz und Alkohol handeln, die nur in wässerigen 
Lösungen stattfinden können, und wobei die OH-Gruppen des Alkohols 
gelockert werden. Vielleicht handelt es sich um Verbindungen von 
einem der Salzionen mit Alkohol, während das andere Ion mit Wasser 
in Verbindung eintritt. Dass Salzionen mit Wassermolekülen in Verbin- 
dung eingehen, gilt ja heutzutage als eine Tatsache; ähnliche Verbin- 
dungen zwischen Alkohol und Ionen sind aber bisher nicht nachge- 
wiesen. Es war daher von Interesse, zu untersuchen, ob Alkohol im 
elektrischen Überführungsapparate mit einer der Ionen von z.B. NaCl 
wandert. Es wurde ein Apparat von etwas modifizierter Pauli-Land- 
steinerscher?) Konstruktion benutzt. Bekanntlich sind hier die Elek- 
trodenräume (Platinelektroden) weit von den zu untersuchenden Lösungen 


’) Ann. d. Phys. [3] 53, 426 (1894). 
®) P. Lenard, „Probleme komplexer Moleküle“. Sitzungsber. der Heidel- 
berger Akad. der Wiss. 1914. 


®) Verhandl. des Kongresses für innere Medizin, S. 571, 1908. 
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entfernt, so dass keine Änderung der Reaktion in diesen merkbar ist. 
Das U-Rohr des Apparates wurde mit norm. NaCl + 50°, Äthyl- 
alkohol gefüllt, der übrige Apparat mit norm. NaCl allein. Der Apparat 
wurde natürlich so angebracht, dass die leichtere Alkohol—Salzmischung 
über die alkoholfreie Lösung angebracht wurde. Nach kurzdauerndem 
Stromdurchgang (etwa eine halbe Stunde) wurde die der U-Röhre 
nächstliegende Anoden- und Kathodenflüssigkeit abgezapft und ballo- 
elektrisch untersucht. Die Anodenflüssigkeit zeigte immer wie vor dem 
Versuche eine schwach negative Balloelektrizität, während die Kathoden- 
flüssigkeit konstant eine ziemlich grosse positive Balloelektrizität zeigte, 
die nur von der Wanderung des Alkohols mit dem Kation bedingt 
sein konnte. Diese Versuche machen es wahrscheinlich, dass Alkohol 
mit Wasser um Na* konkurriert, und dass dadurch Verbindungen mit 
OH-Gruppen von grosser Abspaltbarkeit gebildet werden. Vielleicht 
war eine Oxoniumverbindung von folgender Zusammensetzung denkbar: 


Fi GB, > 
>0< , oder »oxir 
GH,’ Ya H Na 


Bei zunehmendem Alkoholgehalt beginnt die Bildung von neu- 
tralem Hydrat sich geltend zu machen, und der Abfall der Kurve findet 
hierdurch seine Erklärung. 

Endlich soll des letzten, ballonegativen Verlaufs der Kurven gedacht 
werden. Die negative Balloelektrizität kann kaum von den H-Atomen 
des Wassers herrühren, weil diese bei dem grossen Überschuss des 
Alkohols wahrscheinlich alle in balloelektrisch neutralen Komplexen 
gebunden sind. Zurück bleiben die H-Atome des Alkohols. Ob es sich 
hier um die H-Atome der OH- oder der CH,-Gruppen handelt, müssen 
spätere Versuche entscheiden. 


Meinem Vater, Professor C. Christiansen, der mir erlaubt hat, 
seine Arbeit auf diesem Punkte fortzusetzen, danke ich herzlich für 
Rat und Hilfe. 





